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* 

- Beschreibung 

l^i 1 Die&findun S be ^ ffleincs ^ 

[0002] Silylierte Kieselsauren mi. einem Restsilanolgehalt groBer 25% des Silanolgruppengehaltes der Ausgangskie- 
5 selsaurc was einer Dichte an SiOH pro nm 2 kleiner als 0,6 bczogcn auf die Oberflache nach BET-Verfahren (DIN 661 3 1 
und 66132) entsprichl. haben folgende Nachteile: 

Der Restsilanolgehalt uber 25% Fuhrt uber Wassersiofrbriickenbindungen zwischcn den Silanolgmppen der Kieselsau- 
reobeflache zu starken Weehselwirkungen zwischen den Kieselsaure-Partikeln und dainil zu einer starken Verdickungs- 
wirkung diejor allem iur das Erreichen hoher Fiillgrade in Polymer- und Harzsysteme siorend bei der Vferarbeitune ist 
in [0003] In Pulversystemen fuhrt ein Restsilanolgehalt liber 25% zu Parukelwechselwirkungen und damit Reaficlome- 
rauon und Separation. Dies beeintrachtigi in negaliver Ilinsicht die Eigenschaften Lagerslabilitat des nieBverhaltens und 
der J nboelekinzitat von Pulversvsiem, wie Pulverharzen und Tonern. 

nHr 5 T b l k ^ nle ^ erfa , hren u- ,lr Be,e .g un S von KTESKTiJAURE mitOtganosiliciumverhindungen beruhen nach 
dem Stand derTechnik auf der Zugabe von Silyliermittel. Dies setzi voraus, dass die Silyliermittel ausreichende Reakti- 

15 vital aufwasen. Dtes ist im allgemeinen der Fall, wenn diese Silyliermittel am Siliciumatom reaktive Gruppen aufwei- 
sen wie bekanntennaBen Halogenid-Reste (CI, Br), Alkoxy-Reste (OR) oder Amino-Reste (-N-R) oder Silazanrestc (-N- 
Si-). Unter techmschen Bcdmgungen werden oft, aus Griinden der Reaktionsbeschleunigung, und damit Wirtschaftlich- 
keit prousche Losemmel, wie Wasser, zugesetzt. Dies kann zu Nebenreaktionen fuhren, die in der Bildune stabiler Silo- 
xanbindungcn wie Si-O-Si miinden, die unter den Reaktionbedingungen der Standes der Technik, nicht oder wenie re- 

20 akuv sind und somii unler technischen Bedingungen der Silylierreaktion nicht mehr zur Verfugung stehen Letzdich 
in^T eS rf U e,ne ™ n,lnde *; n -Silylierungsgrad als angestrebt und zu einer minderen Reaktionsausbeute als erwartet 
[0005] Bereits bekannte Verfahren zur Herstellung von pyrogener Kieselsaure mit Oreanosiliciumverbindungen beru- 
hen auf dem Einsatz eines Rohstoffes pyrogene Kieselsaure, z. B. nach EP 0 855 368 A 1 und der darin zilierten Litera- 
tur, die in einem Reimgungsschnll von anhaftendem Chlorwasserstofifdurch zusatzliche Zugabe von Wasser oder Was- 

25 serdampf gereinigt wird. Nach dem Stand der Technik fuhrt die zusatzlich Behandlung mit Wasser zu einer verbesserten 
Rwmgungder Kieselsaure, aber auch zugleich zu einer erhohlen Oberllachen-Dichle an Hydroxvlgruppen, die an Ober- 
flachcs.hciumatomc gcbundcn sind, sogcnanntcn Silanolgruppcn. Ublichcrwcisc wird dicsc crho'htc Obcrflachcnsilanol- 
EdEr?" f ?u 16 mU el " er erh6hten Reaktivitat der so behandelten pyrogenen Kieselsaure in Verbindung gebracht 

^ [0006] Uberraschenderweise wird nun gefunden, dass die erhohte Silanolgruppendichte auf der hydrophilen Aus- 

30 gangs-Kieselsaure fur das Erreichen eines hohen Silyliergrades, d. h. eines hohen Bedeckungsgrades mit Silyliermittel 
und einer hohen Ausbeute der Umsetzung der Oberflachen silanolgmppen zu Silyliermittelresten von groBer als 75% und 
damit ein Restsilanolgehalt von kleiner als 25% storend ist. 

[0007] Es kann versucht werden eine unzureichende Umsetzung der Silanolgmppen und damit eine mangelnde Reak^ 
tionsausbeuie mil einem hohen UbersehuB von Silyliermittel, das zur Erreichung des angestrebten Silylie|rades erfor- 
35 derlich ist zu uberwinden. Die fur hohe Hydrophobierungsgrade notwendige hohe Zugaben an Hydrophobiermittel er- 
zeugen jedoch eine hohe Frachl an siliciumorganischen Abfallen, die teuer entsorgt werden muss 

[0008] Bekannt ist aus EP 579049 der Zusatz von Alkoholen als Katyalsator zur Verbesserung der ReakUonsausbeute. 
Dies hat jedoch den Nachteil, dass anschlieBend der Alkohol als organische Fracht entsorgt werden muss, und zusatzlich 
Emissionen in Lufl und Wasser erfolgen. 

40 [0009] Bekannt ist aus DE 022 1 1 377 und DE 23 44 388 die Kieselsaure unter mechanischer Belastung zu sil vlieren 
mnt ^ beschn ebenen Verfahren werden jedoch keine Restsilanolgehalte von kleiner als 25% erzielt ' 
[0010] Ein weiterer Nachteil von diesen Kieselsauren tritt auf bei Einsatz als aktiver Fullstoff in Riissiekeits- Polv- 
mer- und Harzsystemen mitUerer und hoher Polaritat. Dort werden Probleme der Mischbarkeit und Vertniglichkeit erhal- 
ten. pies isl dann nachleihg, wenn ein inniger Verbund der Kieselsaure mit der umgebenden Matrix geforderl ist um eule 

45 jnechamsche Eigenschaften wie HSrte Festigkeit, Zahigkeit und Abrasionsfestigkeit, etc., des Compounds zu'erzielen. 
[0011] Ein weiterer Nachteil zeigen diese Kieselsauren, wenn sie als Addiliv, z. B. als Aniiblockmiltel, als Rieselhilfs- 
mittel oder zur Steuerung oder Regulierung von triboelektrischen Eigenschaften mit Feststoffen, insbesondere feinteili- 
gen Feststoffen wie vernetzte Polymer- und Harzsysteme oder anorganische feinteilige Feststoffe, eingesetzt werden Es 

™ « S m r fr ?, em ^^ ^ i T sch 1 barkeit und Vertraglichkeit. Dies fuhrt zu Entmischung der Kieselsaure, wenn sie als 

50 Rieselhilfsmittel und/oder als Ladungsregulativ in pulverfbrmigen Produkten, wie Pulverharzsvstem, wie fur Pulver- 
lackbeschichtungen eingesetzt, oder in Tonern und Entwicklern eingesetzt werden. Diese Entmischung steht in Zusam- 
menhang mil mangelnder Kieselsaure-Pulverpariikel-Wechselwirkung. Diese Enimischung hat eine DestabiUsierunE 
und mangelnde Standzeit des Systems, also z.B. bei Toner-Kieselsaure-Mischungen mangelnde Stabilitat unter Bela- 
stung wiederholter Kopier- und Aktiviervorgange zur Folge. 

55 [0012] Aufgabe der Erfindung isles die Nachteile des Standes der Technik zu uberwinden 
[0013J Diese Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 

[0014] Ein Gegenstand der Erfindung isl eine silylierte Kieselsaure mit einer Dichte an SiOH pro nm 2 kleiner als 0 6 
bezogen auf die Oberflache nach BET-Verfahren (DIN 66131 und 66132). . 

, n w° 1Si A D u S Sind Ki , e , SelSaUre ,1 mU ei " em Rest g ehaU an Silanolgruppcn kleiner als 25%, bevorzugt kleiner 15%, und 
60 besonder* bevorzugt kle.ner 1 0% der Ausgangskieselsaure, Besonders bevorzugt sind solche silylierte Kieselsaure mit 

5% e der ^u4tgskTeselsrre groP ^ n klei " er &% ' ^ ™ ^ ^ ** sl ^ 1 an Silanolgmppen kleiner 

[0016] Der Reststoffgehali an Silanolgmppen wird nach dem Verfahren der Saure-Base-Tiiration nach Sears bestimmt 
in einem Losemmel genuscht aus MetJianol (50 Vol%) und gesattigter wassriger Natriumchloridlosung (50 Vol%) in 
55 deiomsiertem Wasser (G. W Sears, Anal. Chem., 28 (12), (1956), 1981) 6 1 J 

[0017] Ein weiterer Gegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung einer silylierte Kieselsaure, bei dem der Herstel- 
lungsprozess m getrennten aufeinanderfolgenden Schriiten erfolgt, die jeweils in einem eigenen GefaB erfolgen- (A) zu- 
nachst Herstellung der hydrophilen Ausgangskieselsaure, sodann (B) die Silylierung der Kieselsaure mit (1) Beladung 
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der hydrophilen Kieselsaure mil Silyliennittel, (2) Reaktion der hydrophilen Kieselsaure mil dem Silyliermittel und (3) 
Reinigung der hydrophilen Kieselsaure von Silyliermittel und Nebenreaktionsprodukten. 

Ausgangs- Kieselsaure 

[0018] Als Basis-(Ausgangs-)-Produkt der Silylierung wird eine hydrophile pyrogene Kieselsaure eingesetzt, die unter 
wasserfreien Bedingungen hergestelli wird. Unter wasserfrei ist hierbei zu verstehen, dass weder im hydrothermalen 
Herstellungs-Prozess noch in den weiteren Schritten des Prozesses, wie Abkuhlung, Reinigung und Lagerung, bis zurn 
fertigen und gereiniglem, verpacklcn und versandfertigen Produkt zusatzliches Wasser in. den Prozess zugeluhrt wird, 
weder in flUssigcr noch in dampflormiger Form. Es wird dabei jedcnfalls nicht mehr als 10 Gew.-% Wasser bezogen auf id 
das gesamte Gewichtder Kicselsaurc zugegeben, vorzugsweise wird nicht niehr als 5 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 
2,5 Gew.-%. besonders bevorzugt uberhaupt kein Wasser zugegeben. 

[0019] Es wird vorzugsweise eine Kieselsaure mil. erhohter Oberlachenakt.i vital, beschreibbar als erhohte Oberflachen- 
homogenitat, charakterisierbar als minimale Obcrflachenrauhigeit auf molekularer Ebene eingesetzt. 

[0020] Die Kieselsaure hat vorzugsweise eine mittlere Primarteilchen-PartikelgroBe kleiner als 100 nm, bevorzugt mit 15 
einer mittleren Primarteilchen-PartikelgroBe von 5 bis 50 nm. 

[0021] Diese Primarteiichen existieren nicht isoliert in der Kieselsauren, sondem sind Bestandteile groBerer Aggregate 
und Agglomerate. 

[0022] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine spezifische Oberflache von 25 bis 500 m 2 /g (gemessen nach der BET 
Methodenach DIN 66131 und 66132) auf. 20 
[0023] Die Kieselsaure weist Aggregate (Definition nach DIN 53206) im Bereich von Durchmessem 100 bis 1000 nm 
auf, wobei die Kieselsaure aus Aggregates aufgebaute Agglomerate (Definition nach DIN 53206) aufweist, die in Ab- 
hangigkeit von der auBercn Scherbelastung (z. B. MeBbedingungen) GroBen von 1 bis 500 um aufweisen. 
[0024] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine fraktale Dimension der Oberflache von vorzugsweise kleiner oder 
gleich 2,3 auf, bevorzugt von kleiner oder gleich 2,1, besonders bevorzugt von 1,95 bis 2,05, wobei die fraktale Dimen- 25 
sion der Oberflache D s hierbei definierl ist ais: 

Partikcl-Obcrflachc A ist proportional zum Partikcl-Radius R hoch D s 

[0025] Vorzugsweise, weist die Kieselsaure eine fraktalen Dimension der Masse D m von vorzugsweise kleiner oder 
gleich als 2,8, bevorzugt gleich oder groBer 2,7, besonders bevorzugt von 2,4 bis 2,6 auf. Die fraktale Dimension der 
Masse D m ist hierbei definiert als: 
Partikel-Masse M ist proportional zum Partikel-Radius R hoch D m . 

[0026] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 2,5 
SiOH/nm 2 , vorzugsweise kleiner 2,1 SiOH/nm 2 , bevorzugt von kleiner als 2 SiOH/nm 2 , besonders bevorzugt von 1,7 bis »' 
l,9SiOH/nm 2 auf. 

[0027] Es konnen bei hoher Tempera tur (> 1 000°C) hergestellte Kieselsauren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 35 
sind pyrogen hergestellte Kieselsauren. Es konnen auch hydrophile Kieselsauren eingesetzt werden, die frisch hergestellt . 
direkt aus dem Brenner kommen, zwischengelagert oder bereits handelsiiblich verpackt sind. Es konnen auch hydropho- 
bierte Kieselsauren z. B. handelsiibliche, eingesetzt werden. 

[0028] Es konnen unverdichtete, mit Schuttdiehten < 60 g/1, aber auch verdichtete, mit Schutldichten > 60 g/1, Kiesel- 
sauren eingesetzt werden, 40 
[0029] Es konnen Gemische aus verschiedenen Kieselsauren eingesetzt werden, so z. B. Mischungen aus Kieselsauren 
unterschiedlicher BET-Oberflache. oder Mischungen aus Kieselsauren mit unterschiedlichem Hydrophobier- oder Sily- 
liergrad. 

[0030] Ein erfindungsgemaBes Verfahren zur Herstcllung einer erfindungsgemaBen Kieselsaure mit geringem Gehalt 

an Silanolgruppen ist ein Verfahren, wobei als Ausgangskieselsaure die oben beschriebene Kieselsaure verwendel wird, 45 

die 

mit einem 

I) Silyliermittel mit unpolaren Gruppen 
la) Organosilan der Formel 



R* n SiX4_ n 



30 



50 



wobei n = 1, 2 oder 3 ist 

oder Mischungen aus diesen Organosilanen, 

wobei R 1 ein einfach oder mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, KohlenwasserstofYrest mit 55 
1 bis 18 C-Atomen ist und dabei gleich oder verschieden sein kann und X = Halogen, Stickstott'rest, OR 2 , OCOR 2 , 
0(CH 2 ) x OR 2 bedeutet, 

wobei R 2 WasserslofT oder ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet 
und x = 1, 2, 3 bedeutet 

oder . 60 

lb) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der Formel 

(R^SiOi^), und/oder * 

(R^SiO^), und/oder -65 
(R l Si0 3/2 ) 
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152 Rl H iC °^\ ge B f^T^ hal - W ° bei die Anzahl von diescn Einheitcn in einem Otganosiloxan mindestens 2 isL si- 

" ~ Ia Und 115 allein oder in ^"^iSen Gemischen eingesetzi werden konnen. 
1 0U31 J Die Organosiloxane sind bevorzugi bei Bclegungstemperatur fliissig 

s EELi.?' ^S 3 " 0551 ? 5 ! 3116 " ■»« einer Viskositiit mil groBcr als 1000 mPas sind solche bevorzugi, die sich in einem 
ZleZr rl u h^T ^ S " n « Sm " ,e '' r* vorzngsweise Alkohole wie Me.hanol, Ethanol, iso-Propanol, Ether wie S£ 
S vTf y fUran ^ SllOXane W,C H « am ^yldisiloxan, Alkane wie Cyclohexan oder n-Octan. Al phaten wie To- 
periS loJen teSl ^ K ° nZentraUon > 1 0% und einer MischungsviskosiUit kleiner als 1 000 mPas bei Belegungs! CI £ 

,„ L°°^ J k Unte T r . bei Belegungstemperatur lesten Organosiloxanen sind solche bevorzugi, die sich in einem technisch 

rfcxylrest, Heptylreste wie der n-Heptybest, Oclylresle wie der 2-Emyl-hexvl- oder der n-6c« vhesu Deiyhts^wie der ■ 

P^ yl T Sle WiC d f n - Dodec y^t, Hexadecylresle wie der n-Hexadecylrest, OclaLvS wie der n- 
Octadecylrest, Alkenylresie w,e der V,nyl-, der 2-Allyl- oder der 5-Hexenylmst. Ary lreste w e der Phen^- derBiphen vl 
der" SSTd W?* Wl » E ^Ph-y<-ToJuyl- oder die Xylylresie, halogenfene a££S? S 

£fa SSScsf 3,3 ' 3 - TnflUOrpr ° Pyl oder der Perfluorhexyleihylresi, halogenierie Arylresle wie der Chlorpheny! 

20 Meofvlrefr 0rZU8te ^ *' *"* ^ MeUl >' lrest ' der 0ct >' 1 ^ st und der Vinylrest, besonders bevorzugi isl der 

!?! 3 §, , Bei ? iCle f R2 i!, nd A ^ lr f ste wie der Melhylresl, der Ethylrest, Propvlreste wie der iso- oder der n-Propvl- 
resl, Butylreste w,e der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo, die iso- oder der n-Pentylreste Hex vires tewiedern- 
He^xylres t, Heptylreste wie der n-Hep,ylrest, Oclylresle wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-OctvlSsY, D der 
>5 n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest. ' ^"-yiresie wie aer 

[0037] Bevorzugle Beispiele fur R 2 sind der Melhvl- und Ethylrest 

[0038] Bcispiclc fiir Organosilanc sind Mcthyltrichlorsilan, Dimcthyldichlorsilan, Trimcthylchlorsilan Mcthvltrimc- 
hoxys.lan, Dimelhyldimeihoxysilan, Trimethybnethoxysilan, MethyUriethoxysilan, Dime^dieAoSlan TriSy- 
e hoxysHan, Methyltnacethoxysilan, Dimethyldiacemoxysilan, Trimethylacethoxvsilan, OcIvlmemSchlorsZ Oc- 
22? C T m' ^^y^yWichlorsilan, Octadecyltrichlorsilan, Vinyltrichlorsilan VMymeXvE ESta? % i 
SI' V^ y ^ an L V ' nyl ! nn, ^ OXysilan ' Vinlymethyldimeihoxysilan, Vinvldimethytoethoxvsilan, CySoxy- 
silan, V,nlymethyld,eihoxys,lan, Vmyldimelhylethoxysilan, Hexamethyldisilazan, Divinvltetramethvld iSmSi 

003VJ Es konnen auch beliebige Gemische aus Organosilanen eingesetzi werden 
5 KevoSugU Meth y 1 - Chlorsilanen einersei * Oder Alkoxysilanen und gegebenenfalls Disilazanen andererseits 

fSSS Sf.ifnW Dimelhyldichlorsilan und Trimelhylchlorsilan oder Hexamelhyldisilazan. 
[0042] Beispiele fur Organosiloxane sind hneare oder cyclische Dialkylsiloxane mil einer mittleren Anzahl an Dialkvl 
, Sri°? f 6BM 3lS 3 ; P 56 Dialk yl«'o«ne sind bevorzugi Dimelhylsiloxane. Besonder^ b"™t s n^l - 
Sf^ P° y dimedl y ls,1 o xa n e foigenden Endgruppen: Trimethylsiloxy, Dimeihvlhvdroxvsiloxy, DimemSoSxv 
MemyWichlorsiloxy Dime^mytaemoxysiloxy, Methyldimahoxysiloxy Dimeihvle^ 

Dmieihylace^oxysiloxy Me^yldiacethoxysiloxy, Dimelhymydroxysiloxy, wobei die Endgruppen gfeTch^erumer: 
2£K??J!S7£ SSf" T^ 8 1 t d , Umer de V en — Pohydimelhylsilox Jen^chl mil eSr Si 
i 100431 wi.TR , fi 1 "^ 5 ° T de " E^S^PP 6 " Trimethylsiloxy oder Dimethylhydroxysiloxv. 

^IS^SS^^S^^ sind fiussige ^ 16sliche SiHconharze ' im besonderen solche die - A1 - 

SurSto" SS^^^nt UnlSelZUn8 einCS " £iner ^-toff-Sauerstoffflamme^mp: 

[^HvX ,S n ^ bevorzugi eingesetzi Tetrachlorsilan, Methyltrichlorsilan, Hvdxogentrichlorsi- 

SS S ?K* y '?'r lan ' Tetrainethoxysilan, Teu-aethoxysilan. Hexamethyldisiloxan. oder deren Gemische Te- 

S£ % ? ru besonders bevorzugi. Nach UmseUung wird die Kieselsaure von ftozessgas getrenni, dies erf™ot Jevor: 

zugt uber Filter und anschlieBend von restlichem ChlorwasserstofFgas gereinigt, dies erfolgt bevorzugi in e nem Sen 

Gasstrom, als Gase sind bevorzugi Lull oder Stickstotr bei Temperaturen von vorzugsweise croliet^ %V(TC Tmr \? 

vorzugt 250X-350-C und besonders bevorzug, 350°C-400°C. Es wird dabei jedeSs nlcht mehr a,f 1 0 gIw % 

Tun n^htTnet S?XF" vT* f* K J eSC ' SaUre -rzugsweise wird nichl mehr Lis 5 Gew % be^o - 

fnl^ ^ ^ ' Gew.-%, besonders bevorzugi uberhaupt kein Wasser zugegeben 

!2TReaktSn.?3)te^ °^ ™ ** KieSdSaUre erf ° ,g ' in 3 Schrit,en ' namlich <!> 

[0047] Die Oberflachenbehandlung wird bevorzugi in einer Atmosphare durchgefuhn, die nicht zur Oxidation der <:i 

K ' 6SelsaUre , fUhrt - d - h - J^^t weniger als 10 Vol% Sauerstoff, besonders tevorzugrweniger 2 ^? tl% 
beste Ergebnisse werden erzielt bei weniger als 1 Vol% Sauerstoff weniger ais ^,3 vol /o, 

w?rd 8 e!i. Bele£Ung ' ReaktiOD Und Reini 8 un g k6 "nen als diskondnuierlicher oder konunuierlicher Prozess durchgefilhrt 
f^em AUS technischen <J™nden bevorzugi isl eine kondnuierliche Reaktionsfuhrune 

[0050] In einer weiteren besonders bevorzuglen Ausfuhrung isl zwischen den getrennten Einheiten der Beladung und 
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der Reaktion kein weiterer Forderschriti zum Transport der Kieselsaure erfordcrlich; die Forderung erfolgt gravime- 
irisch, durch schwerkraflbedingten Fall. Die Trennung zwischen Beladung und Reaktion kann hierbei durch ein geeig- 
netes mcchanisches Trennsystem rcalisiert werden, wie eine Klappe, eine Doppelklappc oder geeignetc ausgelegte 
Schleusensysteme. wie Zellradschleusen. In einer anderen Ausfuhrung kann die Trennung durch eine Verjiingung des 
Behalterquerschniits um groBer als Faktor 2 oder durch eine Rohrleitung rcalisiert werden, wobei dieser Ubergang durch 5 
. . Ruhrorgane von Verstopfungen freigehalten wird. Die Vorgehensweise hat den Vorteil, dass die Kieselsaure, im Zustand 
der zunachst physikalischen Beladung mil Silyliermitlel, immer in engstem Konlakt mit diesein verbleibt, bis zu dem 
Zeitpunkt an dem die vollstandige Fixierung des Silyliermittels auf der Kieselsaure erfolgt ist. 

[0051J In einer weitcren besonders bevorzugten Ausfuhrung ist zwischen den gctrennten Hinheiten der Reaktion und 
der Reinigung kein weiterer Forderschriti zum Transport der Kieselsaure crforderlich; die Forderung erfolgt gravime- to 
trisch. durch schwerkraflbedingten Fall. Die Trennung zwischen Reaktion und Reinigung kann hicrbci durch ein geeig- 
netes mcchanisches Trennsystem rcalisiert werden, wie eine Klappe, eine Doppelklappc oder geeignete ausgelegte 
Schleusesy steme, wie Zellradschleusen. 

[0052] Die Belegung erfolgt bei Temperaturen von -30-250°C, bevorzugt 20-150 C, besonders bevorzugt 20-50°C; 
bevorzugt wird der Belegungsschritt auf 30-50°C gekuhlt. Die Verweilzeit betragt 1 Min-24 h, bevorzugt 15 Min bis 15 
240 Min, aus Griinden der Raumzeitausbeute besonders bevorzugt 15 Min bis 90 Min. 

|0053] Der Reaktionsdruck reicht von schwachem Unterdruck bis 0,2 bar bis zum Uberdruck von 100 bar, wobei aus 
technischen Griinden Normaldruck, das heiBt druckfreics Arbeitcn gegenUber AuBen-/Atmospheren-Druck bevorzugt 
ist. 

[0054] Die Silyliermitlel werden bevorzugt als Flussigkeit zugefiigt. Die Silyliemiittel werden vorzugsweise in die 20 
pulverformige Kieselsaure zugemischt. 

[0055] Dies geschieht vorzugsweise durch Dusentechniken, oder vergleichbare Techniken, wie effektive Verdiisungs- 
techniken, wie Verdusen in 1-Stoffdiisen unter Druck (vorzugsweise 5 bis 20 bar), Verspriihen in 2-Stoffdiisen unter 
Druck (vorzugsweise Gas und Flussigkeit 2-20 bar), Feinstverteilen mil Atomizern oder Gas-FeststorT-Austauschaggre- 
gaten mit beweglichen, rotierenden oder statischen Einbauten, die eine homogene Verteilung der flussigen Silyliermitel 25 
mil der pulverfonnigen Kieselsaure erlauben. 

[0056] Bevorzugt wird das Silyliermitlel als fcinstvcrtciltcs Aerosol zugefiigt, dadurch gckcnnzcichnct, dass das Ae- 
rosol eine Sinkgeschwindigkeit von 0,1-20 cm/s aufweist. 

[0057] Bevorzugt erfolgt die Beladung der Kieselsaure und die Reaktion mit dem Silyliermitlel unter mechanischer 
oder gasgetragener Fluidisierung. Besonders bevorzugt ist die mechanische Fluidisierung. .30 
[0058] Eine Gas-getragene Fluidisierung kann durch aile inerten Gase erfolgen, die nicht mil dem Silyliermittel, der 
Kieselsaure, der silylierten Kieselsaure und Nebenreaktionprodukten reagieren, also nicht zu Nebenreaktionen, Abbau- 
reaktionen, Oxidations vorgangen und Rammen- und Explosionserscheinungen fuhren, wie vorzugsweise N2, Ar, andere 
Edelgase, CO2, etc. Die Zufuhrung der Gase zur Fluidisierung erfolgt bevorzugt im Bereich von Leerrohrgasgeschwin- 
digkeiten von 0,05 bis 5 cm/s, besonders bevorzugt von 0,5-2,5 cm/s. 35 
[0059] Besonders bevorzugt ist die mechanische Fluidisierung, die ohne zusatzlichen iiber die Inertisierung hinausge- 
henden Gaseinsatz, durch Flugelruhrer, Ankerrlihrer, und sonstige geeignete Ruhrorgane erfolgt. 

[0060] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung werden die nichtabreagierten Silyliermittel, Nebenreakuonspro- 
dukte, nicht chemisch fixierte und gegebenenfalls veranderte Silyliennittelubcrschusse, Abreinigungsprodukte und Ab- 
gase aus dem Reinigungsschritt wieder in den Schritl der Belegung und Beladung der Kieselsaure zuruckgefuhrt; dies 40 
kann leilweise oder vollslandig geschehen, bevorzugt zu 10-90% des gesamten Volumenstromes der aus der Abreini- 
gung austreienden Gasvolumina. 

[0061] Dies geschieht in geeigneten temperierten Vorrichtungen. Diese Ruckfuhrung erfolgt bevorzugt in nicht-kon- 
densierter Phase, also als Gas oder als Dampf. Diese Ruckfuhrung kann als S toff transport entlang eines Druckausgleichs 
erfolgen oder als gesteuerter StofTtranport mit den technisch ublichcn Systemen des Gastransports, wie Venulatoren, 45 
Pumpen, Druckluftmebranpumpen. Da die Ruckfuhrung der nichtkondensierten Phase bevorzugt ist, empfiehlt sich ge- 
gebenenfalls die Beheizung der riickfuhrenden Leitungen. Die Ruckfuhrung der Abreaktionsprodukte und Nebenreakti- 
onsprodukte kann dabei zwischen 5 und 100Gew.-%, bezogen auf deren Gesamtmasse, bevorzugt zwischen 30 und 
80 Gew.-% liegen. Die Ruckfuhrung kann dabei, bezogen auf 100 Teile frisch eingesetztes Silyliermittel zwischen 1 und 
200 Teile, bevorzugt 10 bis 30 Teile betragen. 50 
[0062] Die Abreinigungs- und Nebenreaktionsprodukte konnen dabei sowohl neutral, sauer oder basisch sein. 
[0063] In einer Ausfuhrung konnen diese Abreinigungs- und Nebenreaktionsprodukte neutral sein und reaktive Sili- 
cium-organische Verbindungcn darstellen. 

[0064] In einer anderen Ausfuhrung konnen diese Abreinigungs- und Nebenreaktionsprodukte basischen Charakters 
sein, im Sinne einer Bronsted oder Lewis Base 55 
10065] In noch einer anderen Ausfuhrung konnen diese Abreinigungs- und Nebenreaktionsprodukte sauren Charakters 
sein, im Sinne einer Br5nsted oder Lewis Saure. 

[0066] Die Ruckfuhrung der Reaktionsnebcnprodukte und Abreinigungprodukte der Silylierreaktion in die Belegung 
erfolgt bevorzugt kontinuierlich. 

[0067] Die Reaktion erfolgt bevorzugt bei Temperaturen 40-400°C, bevorzugt 80-1 60°C und besonders bevorzugt. bei 60 
80-120°C. 

[0068] Die Rcaklionszeit betragt 5 Min bis 48 h, vorzugsweise 10 Min bis 4 h. 

[0069] Wahlwcise konnen protische Losungsmittel hinzugefugt werden, wie fliissige oder verdampfbare Alkohole 
oder Wasser; typische Alkohole sind iso-Propanol, Ethanol und Methanol. Es konnen auch Gemische der oben genann- 
ten protischen L5sungsmittel zugefUgt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 50 Gew.-% an protischen Losungsmittel be- 65 
zogen auf die Kieselsaure zugefiigt, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist Wasser. 
[0070] Wahlweise konnen saure Katalysatoren, von saurem Charakter im Sinne einer Lewis Saure oder einer Bronsted 
Saure, wie ChlorwasserstofT oder basische Katalysatoren, von basischem Charakters, im Sinne einer Lewis Base oder ei- 

5 
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?L B ^' C R d BaS ^' W !f Ammoniak, zugesetzt werden. Bevorzugt werden diese in Spuren zugesetzu d. h kleiner als 
1 000 ppm. Besonders bcvorajgi werden keine KaiaJvsaioren zugeseizt "einer ais 

lo°rIuL SoS T lio " sncben P roduk c ^ frfolg' bei einer Reinigungstcmperatur von 20°C bis 350°C, be- 
\orzugt 3U (_ bis 2()0 C, besonders bevorzugt von 50°C bis 150°C 

S [0072] Der Reinigungsschrit. isi vorzugswei.se durch Bewegung gekennzeichnet, wobei langsame Bewegung und B e 
nnges Durchmischen besonders bevorzugt isl. Die Riihrorgane werden dabei vorteilhafterweise^ eingeS und be 
wegU dass bevorzugt e,n Jvlischen und ein Fluidisieren, jedoch nicht vollige Verwirbelung! dnlrftt 
[0073] Der Rem.gungsschnu kann weiterhin durch erhohten Gaseintrag gekennzeichnefsein, entsprechend einer Leer- 
roh^asgeschwtnd^kett von 0 001 bis 10 cm/s, bevorzugt 0,01 bis 1 cmA* Dies kann durch die iES Gase ertblgtn 
k" m u dC ' n ?* vllennmcl - der Kieselsaure, der silylienen Kieselsaure und Nebenreaktionprodukten wSmTE 

IS Kugehnuhlen , kontmu.erlich oder diskontinuierlich, Verdichtung durch Schnecken oder SchraubenmS^ ^chrauben 

007^1 « Bnk H etU T' ^ Vcrdichlen dUrCh AbsaUgen des Lu " 1 - ^ «^nhaltes durch ^"gSe^^^. 
[0075] | Besonders bevorzugt .s. d,e mechanische Verdichtung wahrend der Siivlierung, im Schritt (m Tr Reakbon 

20 [0076] In einer weitercn besonders bevorzugten Verfahrensweise werden im Anschluss an die Reinigung Verfahren zur 

T^^tS m ^^ • * *** Absaugendes ijRSSESI 

ESSL? " Salzlich k6n " en i?. ein f r besonders bevorzugten Verfahrensweise im Anschluss an die Reinigung Verfahren 
,« ^^^Sg'^enerung der Kieselsaure eingesetzt werden, wie Stiftmiihlen oder Vorrichtungen zur MahShtunc wie 

raSS r^^Sr"? 1 . ' t genSlf0mn,Uhlen ' ^brtuhlen oder Vorrichtungen zur Mahfsichtung 

[0078] Das Silyliermitte] w.rd vorzugsweise in einer Menge groBer 3 Gew.-%, bevorzugt groBer 10 Gew -% Silvlier 

~ 100 ^ ^-Obcrflachc eVgcsctzt g£S2 *2l 
[0079] Bei dem Verfahren zur Siivlierung wird in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsweise ein Silvliermittek 
d^cSgettr > • °° C ^ N ° nl,a,drl,ck und ein Si'.vliermittel mit einem Siedepunkf SESc SSSJ 

KSr.a'T Wei,e !f n bevorzu 8 ten Ausfuhrung werden mindestens zwei verschiedene Silyhennitte] eingesetzt mit 
der MaBgabe, dass m.ndestens em Silyliermittel eine Viskositat von kleiner als 2 mPas bei 25°C und miSens em S 
lyhermittel cine Viskositat von groBer als 5 mPas bei 25"C aufweist mindestens ein Si- 

ts [0081] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung sind Silyliermiuel im Schritt (I) der Belegung Flussiekeiten d h 
die Belegungstemperatur (I) liegt unter dem tiefsten ihrer Siedepunkte ' WUSSI « keiten - d - h - 

[0082] In einer weitercn besonders bevorzugten Ausfuhrung sind Silyliermiuel in alien drei Schritten der Siivlierung 
ESS? B «- C f Ung a) l dCr Reakti ° n ai) Und der R einigung (HI), FlLigkeiten. oHyherung, 
n SL?o ,e fi S£ ™? g 3,S diskontinu ierliche Reaktion, d. h. im Batch- Verfahren oder als kontinuierliche Reak- 
nn^n fi A " S technischen Griinden bevorzugt ist eine kontinuierliche Reaktion. 

[0084] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Riickfiihrung der Reaktionsnebenorodulc.e „nH Ah^ni 
nonfeSS " Si,ylierfeakti ° n ^ in de " Sc britt der Belegung zu einlr UberwinSgtT o^Se^^: 

S und 8 der ^kZleSZt^T ? "t"" 11 gefl ; nden ' d3SS Wenn ZWiSChen den « e ^"nten Einheiten der Beladung 
h u i {eak I Uon ke ' n we 'tcrer Forderschntt zum Transport der Kieselsaure erfolgt und die Forderune eravimetrisch 
durch schwerkiaftbedmgten Fall, erfolgt, eine verbesserte Siivlierung erfolgt. Die Tfennun^ I^SSXlSn^Sd S' 
akuon kann hierbet durch ein geeignetes mechanisches Trcnnsystem rcalisiert, wie eine SfS Se iSSffiS ^'r 
geeignete ausgelegte Schleusesysteme, wie Zellradschleusen. Diese Vorgehensweise hat dm VorteU ^ daW die KeS 
saure im Zustand der zunachst physikalischen Beladung mit Silyliermiuel, immer in engsSm SSt n£ ^diesem vtr 

H ^r^r , dCm volbUndigeRxiemng des Silyliermittels auf de^eseisaurcerfo^ 7t 
^ S w ? rden hohere Reakll °nsa^beuten und erhohte Silvliergrade erhalten. "oigtist. 
[0087] Ein Gegenstand ( 1 ) der Erfindung ist eine Kieselsaure mit geringem Gehalt an Silanolgruppene mit homo E ener 
SSSLt T ™^ en Pnmaneilchen-PartikelgroBe kleiner als 100 nm. bevor^gfmn dner ^tderen 
i , Z^, gr ° a V ° n 5 blS 50 nm ' Wobei diese Primaneilchen nicht isoliert in der Kieselsaure exTtieren 
' iS, BeS if ndlelle Aggregate (Definition nach DIN 53206) sind, die einen DurchmeSm von 100 bk 

1000 nm autweisen und Agglomerate (DefiniUon nach DIN 53206) aufbauen, die in AbhangigkeTt^on der -i*.™ 
Scherbelastung GrbBen von 1 bis 500 pm aufweisen, wobei die Kieselsaure e nfsp^zifische^ 
300 mVg (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweist, SSSSkSSS cine fraS 
Dimension der Masse D m yon kleiner oder gleich als 2,8, bevorzugt gleich oder groBer 2,7, b£oSE bevonZ vot o 4 
0 0?^OH/n e, " e h D,Ch, . e a " Ob-flachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 0^ SiOH nnr< 

0 25 SiOH/nmJ ^senders bevorzugt von kleiner als 0,15 SiOH/nm 2 und pro 100 m 2 /g spezifischer OberflacheT B emes 

^j2^*2ssr* Dw 66131 und 66132) einen Kohicnsio & hai « von j^j^aSS^ssi 

£25? hVM ernndun .8 s g em ^e Kieselsaure mit einem geringen Gehalt an Silanolgruppen und mit homogener Silvlier- 
mittekchicht, weis. eine mi.Uercn Primaneilchen-PanikelgmBe kleiner als 100 nm, beVorzugt « 
chen-PamkelgroBe von 5 b.s 50 nm auf, wobei diese Primarieilchen nicht isoliert in der Ki<4 J^^SSen^SL 
uestandteite groBerer Aggregate (Definiuon nach DIN 53206) sind. 

[0089] Die ICteselsaure mit homogener Silyliermittelschicht weist insbesondere eine spezifi sche Oberflache groBer als 
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25 m 2 /g (gemessen nach der BET Mcthode nach DIN 661 3 1 und 661 32) auf. 

[0090] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE besteht aus Aggregaten (Definition nach DIN 53206) im Bereich von 
Durchmessern 100 bis 1000 nm, bevorzugt 100 bis 500 nm, besonders bevorzugt. 100 bis 250 nm. 

[0091] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE bcsteht aus Agglomeraten (Definition nach DIN 53206), die untcr 
Scherfreien oder Scherarmen MeBbedingungen Agglomerate in der GroBe von 1 um bis 500 nm bevorzugt 1 nm bis 50 5 
aufweist. 

[0092] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE weisl pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132) einen Kohlenstoffgehail von mindestcns 1,0 Gew.-%, bevorzugt groBer 1,5 Gew.- 
% auf. 

[0093] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE weisl eine fraktale Dimension der Masse D m von kleiner oder gleich 10 
als 2,8, bevorzugt gleich oder groBer 2,7, besonders bevorzugt von 2,4 bis 2,6, auf 

[0094] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE weist. eine Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 
0,6 SiOH/nm 2 , bevorzugt von kleiner als 0,25 SiOH/nm 2 , besonders bevorzugt von kleiner als 0,15 SiOH/nm 2 auf. 
[0095] Die KIESELSAURE weist bei Kontakt mit Wasser keine benetzbaren Anteile auf. 

[0096] Die KIESELSAURE zeigt Unpolaritat, gemessen durch Adsorption von Methylrot (siehe Beschreibung der 15 
Analysenmethoden 1.7 zu Tabelle 1-1 Beispiele mit geringem Gehalt an Silanolgruppene Kieselsaure). Die erfindungs- 
gemaBe KIESELSAURE kann aufgrund dieser Charakteristika als unpolar bezcichnet werden. 

[0097] Die KIESELSAURE zeigt ein Unpolariiat, gemessen tiber Solvatochromie (mit Bis-Phenylen-di-Cyano-Ei- 
sen(II) in Dichlorethan) als Dipolaritat rc*, von n* kleiner 1,0. Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE kann nach diesen 
Charakteristika als unpolar bezeichnet werden. 20 
[0098] Besondere Kennzeichen der erfindungsgemaBen Kieselsaure sind, dass ihre Oberflache physikal-chemisch ho- 
mogen ist, und dass die Silyliermittelreste und die restlichen, nicht reagierten Silanolgruppen, auch mikroskopisch, ho- 
mogen gleichmaBig verteilt sind. Dies kann mittels Adsorptionsmessungen, wie statisch-volumetrische Gasadsorption 
oder inverse Gaschromatographie, gczeigt werden. 

[0099] In einer bevorzugten Ausfuhrung besitzt die erfindungsgemaBe Kieselsaure eine vollstandig chemisch gebun- 25 
dene SilylienniLtelschicht (d. h. mil Tetrahydrofuran sind bei T = 25°C weniger als 5 Gew.-% der siliciumorganischen Si- 
lylicrmiUclschichi cxtrahicrbar, wobci der Nachweis der cxtrahicrtcn siliciumorganischen Vcrbindungcn vortcilhaftcr- 
weise mittels Silicium- spezifischer Atom-Absorptions-Spektromelrie) erfolgt. 

[0100] Ein weiterer Gegenstand sind vemetzbarc Polymer- und/oder Harzmassen, die eine erfindungsgemaBe Kiesel- 
saure enthalten. 30 
[0101] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass sie in polaren Systemen, 
wie losemittelfreien vernetzbaren Polymeren und/oder Harzen, oder wie Losungen, Suspensionen, Emulsionen und Di- 
spersionen von organischen Harzen in wassrigen Systemen oder organischen Losemitteln (z. B.: Polyester, Vinylester, 
Epoxid, Polyurethan, Alkydharze, u. a.), eine hohe Verdickungswirkung aufweist, und danut als rheologisches Additiv in 
diesen Systemen geeighet ist. 35 
[0102] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass sie in unpolaren Syste- 
men, wie unvernetztem Siliconkautschuk, eine geringe Verdickungswirkung aufweist, dabei zugleich aber eine hohe Ver- 
starkungswirkung in den vemetzten Siliconkautschuken zeigt, und damit als Verstarkerfiillstoff fur Siliconkautschuke 
hervorragend geeignet ist. 

[0103] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass sie in pulverformigen 40 
Systemen Verbackungen oder Verklumpungen, z. B. unter FeuchteeinfluB verhindert, aber auch nicht zur Reagglomera- 
tion neigt, und damit zur unerwunschten Separierung, sondem Pulver flieBfahig erhalt und somit belastungsslabile und 
lagerstabile Mischungen KIESELSAURE-Pulver ermoglicht. Dies gilt im besonderen fur den Einsatz in nichtmagneti- 
schen und magnetischen Tonern und Entwicklem, die 1- und 2-Komponenten Systeme sein konnen in Tonern, Entwick- 
ler, Ladungssteuerungshilfsmittel, z. B. in kontaktlosen oder elektrofotografischen Druck-ZReproduktionsverfahren. 45 
Dies gilt auch in pulverformigen Harzen, die als Anstrichsysteme verwendet werden. 

[0104] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Toner, Entwickler, Ladungssteuerungshilfsmittel, z. B. in kon- 
taktlosen- oder elektrofotografischen Druck-ZReproduktionsverfahren, der eine homogen silylierte Kieselsaure mit ge- 
ringem Gehalt an Silanolgruppen enthalt. 

[0105] Die Erfindung betrifft allgemein den Einsatz der erfindungsgemaBen KIESELSAURE in alien losemittelfreien, 50 
losemittelhaltigen, wasserverdunnbaren, filmbildenden Anstrichmittel, gummiartigen bis harten Beschichtungen, Kleb- 
stoffe, Versiegelungs- und VerguBmassen so wie anderen vergleichbaren Systemen. Sie betrifft alle Systeme von niedri- 
ger bis hoher Polaritat, die als viskositatsgebende Komponente KIESELSAURE enthalten. 
[0106] Sie betrifft insbesondere Systeme wie: 

55 

- Epoxidsysteme 

- Polyurethansysteme (PUR) 

- Vinylesterharze 

- Ungesattigte Polyestcrharze 

- Wasserlosliche und wasserdispergierbare Har7.systeme 60 

- Losemittelarme Harzsysteme, sogenannte "high solids". 

- Losemittelfreie Harze, die in Pulverform z. B. als Beschichtungsstoffe appliziert werden. 

10107] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE liefert als rheologisches Additiv in diesen Systemen die erforderliche 
notwendige Viskositat, Strukturviskositat, Thixotropie und eine fUr das StandvermGgen an senkrechten Flachen ausrei- 65 
chende FlieBgrenze. 

[0108] Die Erfindung betrifft den Einsatz der erfindungsgemaBen KIESELSAURE als rheologisches Additiv und \fer- 
starkerfiillstofTin unvernetzten und vernetzten Siliconsystemen, wie Siliconelastomere, die aus Siliconpolymeren, wie 

7 
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Polydimethylsiloxanen, Fiillstoffen, und weiteren Addiuven zusammcngesetzt sind, bestehen. Diese konnen z B mil 
' S Ground t H°r er Uber A «* M ^°™> * -genannte Hydrosily.ie^ngsreakdon.Sher "olS 

5 SL^d To^ n e d r , 7l be,rif ?, i^, de " E ™ a,z ^ erfindungsgcmafien homogen silylierten Kieselsaure in Ent- 

wicklern und Toner, z. B. mchtmagnctische und magnetische. die 1-Komponenten und 2-Komponenten Svsteme seine 
konnen. D.ese Toner konnen aus Harzen, wie Styrol- und Acrylharze, undderen Mischungen. X PoWesier! und Ep- 

u M,schu "S e "'. bestehen, und bevorzugi zu Partikelverteilungen von 1-100 um vermahkn se"n kX 

.n ll ! e : Se,n " d,e 10 Polymerisauonsverfahren in Dispersion oder Emulsion Oder Ldsu- ^oder^M^se 

io zu Parukelveneilungcn von bevorzugi 1- 100 urn hergesiellt wurden. Die KTESELSAURE wird bevorzufidnsesemlur 
Verbesserung und Steuerung des PuIver-FlieBverhallens, und/oder zur Regulierung und Steuerung SSleSh"n 
^fifcT/T , "^ eS T ° nere f ^Entwicklers. Deranige Toner und Entwiekllm konnen bevtrzugSl^f^ 
tografischen Pnnt- und Druck verfahren eingesetzt werden, sie sind auch bei direkten Bilduber.ragungsLfahrenS^ 

, < ni # ? Ch T P ulverfd ™S en Harzen, die als Anstrichsysteme verwendet werden. 

15 lUUUJ bin Toner hat typischerweise folgende Zusammensetzung 

raroeSfhTuber ftS'h™ aUSrcichend hart *** un J ei ° ™ver hieraus herzustellen. bevorzugt mil einem Moleku- 
largewich uber 10000, bevorzugi nut emem Anteil an Polymeren von einem Molekulargewichi unter 10000 von 
wemger als 10%, z. B. ein Polycsterharz, das ein Co-Kondensat aus Diol und Carbonsaure -es^er c3er -anhVo^d 
sem kann, z. P, m,t einer Saurezahl von 1-1000, bevorzugt 5-200, oder ein Polvacrvlat Ser Z P^vstyrof^er 
Mischungen, oder f jo-Polymerisate hieraus sein kann, und mil einem mitderen Panikeldurchmesser kleiner % urn 

KSSEESSC besonders bevorcugt k]einer 10 im Das Tonerhara kann Alkohole > SSSr^C 

25 sJfe hniSCh UbliChC Farbst ° ffe ' Wie schw ^ Farb-RuB, Cyan-Farbstoffe, Magenta-Farbstoffe, Gelbe Farb- 

- Typischerweise negative Ladungssleuerungsmillel: 

Ladungsstcucrndc Additive wie Mctall-haldgc Azo-Farbstoifc, oder Kupfcr-Phthalocyanin Farbstoffc oder Mcfcdl- 

mmiumTn den S * T If ^ ^--^-aten oder Benzoesaure, insbesondere mft BorSlerX 
mimum. in den erforderhchen Mengen, typischerweise kleiner 5 Gew -% 

30 - Wahlweise positive Ladungssteuerungsmittel: Ladungssteuernde Additive z. B. vom Typ Nierosin-Farbstoff 

oder Tnphenylmelhan Farbstoffe substituiert mit tertiaren Aminen, oder quatemare AmoniumsalzfwrCTAB (ce ' 

£ 5 ^t™™™™ ^ = hexadec y ltrin ^yl— ium bromide), oder Polyene t^ 

~ Ge S ebenenfalls k6n ' ,Cn ' ZUf HersleUun « magnetischer Toner, magnetische Pulver zugesetzt werden wie z B 
l u n t'- l" f T m ,na S nel,schen Feld magnelisiert werden konnen, wie ferromagnedsche Substanzen wTJ E Ln 
Kobalt, Nickel, Leg.erungen, oder Verbindungen wie Magnetit, Hematit oder Ferrit SUDSlanzen > fcisen, 

" Si!!' 6 k5nn R en aUCh Entwickler zugesetzt werden. wie Eisenpulver, Glaspulver, Nickelpulver. Ferritpulver 

- ErfindungsgemaBe Kieselsaure ,n Gehaltcn, bezdgen auf ein Fest-Harz als Binder mit 20 urn mitUerenipSeU 

Sr56e '; °' 01 GeW " % ' heVO ™2 1 ^ 0,1 Gew,%. Mit abnehmendem mkderem pSeSrct 
40 messer des Binders werden ,. a. hohere Gehalte an Kieselsaure erforderlich, wobei die notwendke^MeS an Kie- 

selsaure unigekehrt proponional zum Pardkeldurchmesser des Binders zunimmt. Der Gehalt an K 1Lds^ure ist vor 
zugsweise jedoch in jedem Fall kleiner 5 Gew.-% bezogen auf Binder Harz kieselsaure ist vor- 

if^n^^ 88 ^ 100 bis 

tJSw^^k paraffinisc ^ Waxe mit 10 - 500 C-Atomen, Siliconwachse, olefinische Wachse, Wachse mit eine r 
Jodzahl < 50, bevorzugi < 25, und einer Verseifungszahl von 1 0-1000, bevorzugt 25-300 

SSL Ton< ^ ann \ n verschiedenen Entwicklungsverfahren eingesetzt werden, wie zur elektrophotosranschen 
~d nfch?. U " d h Re P rodukUon ' ™ »• magnetische Bursten- Verfahren, Kaskaden Verfahren. Einsau S LiSLT 
gen und nicht le.tfahigen magneUschen Systemen, Pulverwolkenverfahren, Entwieklung in Abdruck und Jdere 



Vorteile 



55 - hohe Reaktionsausbeuten - damit wirtschaftlich und Ressourcen schonend 

- Hoher Silyiergrad bei minimalem Hinsalz von Silyliennittel 

ncnln'snyhe^S"^ 8leiChma6iger Silyi ™^> auch Einsatz von in Chemie und Physik sehr unterschied- 

- Verwendbarkeit von Organosiliciumverbidnungen zur Silylierung, die nach dem Stand der Technik als reakuons- 
rage ( slehe Einstufung der Reaktivitat der Gruppen: Si-N > Si-Hal > Si-OH > SiOR » Si-O-R " B naclTv Tfer- 
tykh zu bewerten sind. und ansonsten nicht fiir eine winschaftliche Silylierung herangezogen werden kSinen 

- Silyherung un^r Verzicht auf Katalysatoren, die oft aus verfahrenstechnischen Grlnden ImSukt verbleiben 
mussen, die die^Produktquahtat und -performance des Endprodukts negauv beeinflussen kdnnter verble,ben 

- Verbessene Bildquahtat bei Einsatz des mit der Kieselsaure hemestellten Toners 

' 5 nel 6 " e L€benSdaUer bei hoher Performance (z. B. Bildpunktdichte) des mit der Kieselsaure hergestellten To 

[0112] Ein weiterer (Jegenstand der Erfindung ist eine Kieselsaure mit geringem Gehalt an Silanolgnippen die homo- 
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gen verteilte polare Obcrflachengruppcn aufweist. 

[0113] Als Basis-(Ausgangs-)-Produkt der Silylierung wird eine hydrophile pyrogene Kieselsaure eingesetzt, die unter 
wasserfreien Bedingungen hergesiellt wird. Unter wasscrfrei isi hierbei zu verstehen, dass weder im hydrothermalen 
Herstellungs-Prozess noch in den weiteren Schritten des Prozcsses, wie Abkuhlung, Reinigung und Lagerung, bis zum 
fertigen und gercinigtcm, verpacklen und versa ndferti gen Produkt zusatzliches Wasser in den Prozess zugefuhrt wird, 5 
weder in flussiger noch in dampffbrmiger Fonn. Es wird dabei jedenfalls nicht mehr als 1 0 Gew.-% Wasser bezogen auf 
das gesamte Gewichl der Kieselsaure zugegeben; vorzugsweise wird nicht mehr als 5 Gew.-%, bevorzugi nicht mehr als 
2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt uberhaupl kein Wasser zugegeben. 

[0114J Es wird vorzugsweise eine Kieselsaure mil erhohter Oberlachenaktivitat, beschreibbar als erhohte Oberttachen- 
homogenital, charakterisierbar als miniinale Oberflachenrauhigeit auf molekularer Ebene eingesetzt. 10 
[0115] Die Kieselsaure hat vorzugsweise eine mittlere Primarteilchen-PartikelgroBe kleiner als 100 nm, bevorzugt mit 
einer mittleren Primarteilchen-PartikelgroBe von 5 bis 50 nm. 

[0116] Diese Primarteilchcn existieren nicht. isoliert in der Kieselsauren, sondem sind Be.standf.eile groBerer Aggregate 
und Agglomerate. 

[0117] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine spezifische Oberflache von 25 bis 500 rn 2 /g (gemessen nach der BET 15 
Methode nach DIN 66131 und 66132) auf. 

[0118] Die Kieselsaure weist Aggregate (Definition nach DIN 53206) im Bereich von Durchmessern 100 bis 1000 nm 
auf, wobei die Kieselsaure aus Aggregaten aufgebaute Agglomerate (Definition nach DIN 53206) aufweist, die in Ab- 
hangigkeit von der auBeren Scherbelastung GroBen von 1 bis 500 pm aufweisen. 

[0119] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine fraktale Dimension der Oberflache von vorzugsweise kleiner oder 20 
gleich 2.3 auf, besonders bevorzugi von kleiner oder gleich 2,1, im besonderen bevorzugt von 1,95 bis 2,05, wobei die 
fraktale Dimension der Oberflache D s hierbei definiert ist als: 
Partikel-Oberflache A ist proportional zum Partikel-Radius R hoch D s 

[0120] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine fraktalen Dimension der Masse D m von vorzugsweise kleiner oder 
gleich als 2,8, bevorzugt gleich oder groBer 2,7, besonders bevorzugt Von 2,4 bis 2,6 auf. Die fraktale Dimension der 25 
Masse D m ist hierbei definiert als: 

Partikcl-Massc M ist proportional zum Partikel-Radius R hoch D ra . 

[0121] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 2,5 
SiOH/nm 2 , vorzugsweise kleiner 2,1 SiOH/nm 2 , bevorzugt von kleiner als 2 SiOH/nm 2 , besonders bevorzugt von 1,7 bis 
1 ,9 SiOH/nm 2 auf. 30 
[0122] Es konnen bei hoher Tempcratur (> 1000°C) hergestellte Kieselsauren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
sind pyrogen hergestellte Kieselsauren. Es konnen auch hydrophile Kieselsauren eingesetzt werden, die frisch hergestellt 
direkl aus dem Brenner kommen, zwischengelagert oder bereits handelsiiblich verpackt sind. Es konnen auch hydropho- 
bierte Kieselsauren z. B. handelsubliche, eingesetzt werden. 

[0123] Es konnen unverdichtete, mit Schuttdichten < 60 g/1, aber auch verdichtete, mit Schuttdichten > 60 g/1, Kiesel- 35 
sauren eingesetzt werden. 

[0124] Es konnen Gemische aus verschiedenen Kieselsauren eingesetzt werden, so z. B. Mischungen aus Kieselsauren 
unlerschiedlicher BET-Oberflache, oder Mischungen aus Kieselsauren mit unterschiedlichem Hydrophobier- oder Sily- 
liergrad. 

[0125] Als Silyliermittel zur Herstellung der Kieselsaure mit geringem Gehalt an Silanolgruppen, die homogen ver- 40 

teilte polaren Oberfiachengruppen aufweist wird ein 

Silyliemiittel 

enthaltend polare und unpolare Gruppen eingesetzt. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure, wobei die Kieselsaure 
mit einem 

I) Silyliermittel mit unpolarcn Gruppen 45 
la) Organosilan der Formel 



R^SiX^n 

wobei n = 1 , 2 oder 3 ist 

oder Mischungen diesen Organosilanen, 

wobei R 1 ein einfach oder mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfalis halogenierter, Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 18 C-Atomen ist und dabei gleich oder verschieden sein kann und X = Halogen, Stickstoffrest, OR 2 , OCOR 2 , 
0(CH 2 ) x OR 2 bedeutet, wobei R 2 Wassers toff oder ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeu- 
tet 

und x = 1, 2, 3 bedeutet 
oder 

lb) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der Formel 

(R^SiO^Xund/oder 

(R l 2 Si02/2), und/oder 

(R l Si0 3 ,2) 

wobei R 1 die obige Bedeutung hat, wobei die Anzahl von diesen Einheiten in etnem Organosiloxan mindestens 2 ist, si- 
lyhert wird und la und lb allein oder in beliebigen Gemischen eingesetzt werden konnen. 
[0126] Die Organosiloxane sind bevorzugt bei Belegungstemperatur flussig. 
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!£!|f^ °^ anosil ° xanen mi < eine «- Viskosiiai mit groBer als 1000 mPas sind solche bevorzugt, die sich in einem 
25? *™ db * b r? ^ s ""pnuue., wie vorzugsweise A.koho.e wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol. Emer wie Di™ 
hy e^en Tetrahydrofuran SUoxane wie Hexamethyldisiloxan, Alkane wie Cyclohexan oder n-Octan, Al phaS vvteTo- 
s p^sen liien" ^ K ° nZen, ' alion > 1 °» und einer Mischungsviskositat kleiner als 1 000 mPas bei Belegun^ei 

KL Unte T r . bei Bele g un f lemperatur festen Organosiloxanen sind solche bevorzugt, die sich in einem technisch 

Ilexylrest, Ileptylresle wie der n-IIeptylrest, Octylreslc wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-Oc.ylresL dSs£ wie der 
JSS yl T' P^ yl T Sle ^ "- Dod -y^ Hexadecvlreste wie der n-HexadecvlresTo^ 
h n "tl ' A'kenylreste w,e der V,nyl-, der 2-Allyl- oder der 5-Hexenylresl, Arvlreste w e der PheX der^lnhenvl 
.5 der" S^IS" SWT B ^-> Ethylpheny.-Tb.uyl- oder die XyTyheste, halogeSA^s^ 
odei ^ChSn^esf 3 ' 3 ' 3 - Tnfluoi P ro Py 1 ^ de * Perfluorhexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl 

MeuTies 3 t eVOrZU8te BCiSPiel R ' der «"d der Vinylres^ besonders bevorzugt ist der 

oo [es. 3 B ] utvwt £ l r r I ! 2 ( i nd A ^ Sle W ' e de ' M *bylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n-Propvl- 
20 resu Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo, die iso- oder der n-Pentylreste, Hexvlreste wie der n- 

[0132] Bevorzugte Beispiele fur R 2 sind der Methvl- und Ethylrest 

[0133] Beispiete fur Organosilane sind Memyltric'hlorsilan, Dimethyldichlorsilan, TVimethvlchlorsilan Methyltrime- 
25 hoxystlan, Dimethyld^ethoxysilan, Trimethytaethoxysilan, Methyltriethoxysilan DimethyldiethoSan SZ- 
e hoxys,lan, Me^yltnacelhoxysilan, Dimetfiyldiaeethoxysilan, Trimemylac/moxysilan, OciybneScWorsi^an S- 
y u T T,' Oc , tadc , c y lm l cth .vldichlorsilan, Ocladccyltrichiorsi.an. Mnyltrichlorsilan Vin'lymclhvld chloXlfn vt 

nyld.methylchlorsUan Vmylunmemoxysilan, Vinlymeuiyldimetho^^ 

s,.an, Vi„lymemyld,ethoxys.lan, V.nyldimethylethoxysilan, Hexamethyldisilaz'an, DiyinVltetramethyld sSn BkH ^ 
^f^P^PyDtetramethyldisilazan, Octamethylcyclotetrasilazan, Trimethylsilanoi n y" eMmeUi y ,dls,lazan ' Bls (3.3- 
K ,, s k ? nncn auch behebige Gemische aus Organosilanen eingesetzt werden. 

sfnd beyo^ugt *"* MethyI - Chlorsilanen einerseits ° d <* Alkoxysilanen und gegebenenfalls Disilazanen andererseits 

35 !SJS ?|; V °^ und Trimethylchlorsilan oder Hexamethyldisilazan. 

3S [0137] Bcspiele fur Oiganosiloxane sind hneare oder cyclische Dialkylsiloxane mit einer mitUeren AnzahlanDialkvl 
sdoxyemhe.ten yon groBer als 3. Die Dialkylsiloxane sind bevorzugt Dimethylsiloxane. Besondere bevorzuoSd ll 
ETE P ° ] y*™*y is «°*™ ™ 1 fo'genden Endgruppen: Trimethylsiloxy, Dimeihylhydroxysiloxy. DimethThloiiloxv 
Methykl.chlors.loxy D.methylniethoxysiloxy, Mcthyldimethoxysiloxy, Dimemvleu^oxystoxy/MXSethoxS 

40 SSff' Mcthyldiacethoxysiloxy, Dimeihylhydroxysiloxy, wobei die Endgruppen fSHS* 

!>°K 38 ^r, B T ndei ! ^^"S. 1 sind umerden genannten Polydimethylsiloxanen solche mil einer Viskositat bei ^5°C von 
?m ^ 00 ^ aS mU de " E^S^" Trimethylsiloxy oder Dimethylhydroxysiloxy. 

ISS*; ssjssgrjs. sr osi,oxane sind flussige oder ^ »««--«. «-*— die ^ A i. 

4S LUIS B r S n' nd >To^ V0 ^ Ug ! Sind SOlche ' die Rl 3SiOi« und Si0 4/2 Einheiien enthalten oder solche. die R l SiO™ und 
gegebenenfaUs RSSiO^ Emheiten enthalten. Hierbei ist R 1 bevorzugt Methyl 
II) Silyliennittel mit polaren Gruppen 
Ha) Organosilane der Formel 

so R^'^iX,, 

wobei m + n + 1 = 4, 

n = 0. 1 oder 2 

und m = 1,2, oder 3 ist 

55 jSn iS w h 3 U K 8 r : u f^ iIanen °l er ^ganosilanen mit n = 0 bis 2 und m =1 bis 3, wobei m = 1 bevorzugt ist 

[0141] R bedeutet Wasserstott oder e.n einwertiger oder zweiwertiger, ein oder n.ehrere. gleiche oder verschiedene 
SST'J l"* al,ender Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atome'n, bevorzugt 3 bis 8 C-Atomen VerSChlede " e ' 
2 43 SanS, e^T" 10 ^' kan " Si " C 8ebU " den ^ Si -°- C * Si-C gebunden. 

60 E S^ESr'SS; ZWe,WerUgen K ° hle — ^ ~ ka "" d -- an 2 Si-A?om, gebunden sein 

aufweisen. 

65 Y=N: C-NR 4 2 (Amin), C-NR 4 -Si m (Amin) 
C=NR 4 , (Imin) 

C(0)-N-, CR 4 =N-, C(OR 4 )=N- t 

C:^N (Nilril), C=N=0 (Cyanat), N=C=0 (Isocyanat), 

10 

BNSDOCID: <DE_1014516ZA1_I_> 



DE 101 45 162 A 1 



C=N-OH (Hydroxylainin) 
Y=P: C-PR 4 2 (Phospine), 

C-P=0(-0->2, (Phosphonate, ihre Saurc und ihrc Ester) 
C-P=0(-0-)-C, (Phosphinatc, ihre Saurc und Ester) 

Y=0: C-O-H (Carbinol), C-O-C (Ether), C=0 (Keton, Aldehyd), C(0)-0- (Carbonsaure(esler)), C(0)C= (Epoxidring) 

Y=S: C-S-H (Mercaptan), C-S-C (Sulfid), C-S x -C (Poly-Sulfid mil X = 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8), 

-C(S)-S- (Thiocarbonsaure), 

C-S(=0)-C (Sulfoxid), C-S(=0) 2 (Sulfon), 

C-S=0(-0) (Sulrinsaure(ester)), 

C-S=0(-0-)2 Sulfonsaure(ester)), 

-N=C=S (Isothiocyanat), -C=N=S (Thiocyanat) 

[0146] R 4 bedeutet WasserstofT oder ein einwertiger KohlenwasserstofYrest mil 1 bis 12 C-Atomen. 
[0147] Beispiele fiir einwertige N-haltige Reste R 3 sind n-Aminoalkylreste, wie 3-Aminopropylreste, wobei die Ami- 
nopropylreste primare, sekundare und tertiare Aminoreste sein konnen. Ein Beispiel fiir einen primaren Aminoreste ist 
der 3-Aniinopropylrest. Beispiele fiir sekundare Aminoreste sind der Cyclohexyl-, Ethyl- oder Methyl- Amino-Propyl- 
Rest, Beispiele fiir tertiare Aminoreste sind der Dimethyl- und der Diethylamino-propylrest. Beispiele fiir gemischte pri- 
mare, sekundare und tertiare Aminoreste sind der Aminoethyl-3-Aminopropylresi., der Di ethyl amino-ethyl- ami no-pro- 
pylrest. Beispiele fUr weitere N-haltige Reste sind Alkyliminoreste, Alky Icy anoreste wie der 3-Cyanopropylrest, Alky- 
lamidoreste, Alkylimidoreste, Alkylhydroxylaminoreste und Alkyloximoreste, 

[0148] Beispiele fur zweiwertige N-haltige Reste R 3 sind N,N'-Bis-(n-Alkyl)-Alkylendiamin-Reste, wie der N,NVBis- 
propyl-Ethylendiamin-Rest. 

[0149] Beispiele fiir zweiwertige P-haltige Reste R 3 sind Phosphinatoalkylsilylreste, wie zum Beispiel die freie Saure 
oder das Natriumsalz des 2-Phosphinaio-Bis-[ethyldimethylsilyl] Rests (z. B. = Si-CH 2 -aVP(=0)(0-Na>CH 2 -CH 2 - 
Si-) _ 

[0150] Beispiele fiir einwertige P-haltige Reste R J sind Phosphonatoalkylreste. 

[0151] Beispiele einwertige O-haltige Reste R 3 sind fur Poly alky lenoxidresle und Poly alky lenoxid-Alkylreste, wie 
Carbinol- und Alkoxy-tcrminicrtc Polyalkylcnoxidrcstc und Poiyalkylcnoxid-Alkylrcstc, wic Carbinol und Alkoxy-tcr- 
minierte Polyethylenoxid-Alkylreste und Polypropylenoxid-Alkylreste, bevorzugt mit 3 bis 20 Kettengliedern, sind 
Acryloxyalkylreste, Alkylacryloxyalkylreste wie der 3-Methacryloxypropylrest, Carbinolreste, Etherreste wie Alky- 
loxyalkylreste, Glycidoxyalkylreste wie der 3-Glycidoxypropylrest, Saureanhydridalkylreste wie der Bernsieinsaurean- 
hydrid-Propylrest, Alkylesteralkylreste wie der 3-Acetoxypropylrest, 

[0152] Beispiele fur einwertige S-haltige Reste R 3 sind der Mercaptoalkylreste wie der 3-Mercaptopropylrest, Isothio- 
cyanatreste wie der 3 -Isothiocyanatopropylrest 

[0153] Besonders bevorzugt sind der 3-Aminoethyl-Aminopropylrest, der 3-Aminopropylrest, der 3 -Diethylamino- 
propylrest, der Natriumsalz 2-Phosphinatoethylrest, der Butoxy-terminierte 3-Polyethylenoxid-Propylreste mit 4 bis 6 
Polyethylenoxid-Einheiten, der 3-Methacryloxypropylrest, der Isothiocyanatopropylrest, der 3-Mercaptopropylrest, der 
Isothiocyanatopropylrest, Wasserstoff. 

[0154] Beispiele fur polare Silyliennittel sind solche, die bevorzugt aus Aminoethyl-Aminopropyltrimethoxysilan, 
Aminoethyl-Aminopropykriethoxysilan, Diethylaminopropylmethyldimethoxysilan, Diethylaminopropylmethyldieth- 
oxysilan, Cyclohexylaminopropyllrimethoxysilan, Cyclohexylaminopropyldimethoxysilan, N,NT3is-trimethoxysilyl- 
propyl-Ethylendiamin, 3-glycidoxypropyltrimethoxysilan, 3-Bernsteinsaure-Propopyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopro- 
pyltrimethyoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 3-Thioisocyanatopropyltrimethoxysilan, 3-Thioisocyanato- 
propyltriethoxysilan, Hydroxylethylenglykolpropyldimethyl-endstandige Polydimethylsiloxane mit einer Viskositat von 
groBer als 500mPas, das Natriumsalz von Phosphinato-Siliciumverbindungen der Struktur 
P(02Na)[C 2 H4Si(CH3)20Si(CH3)2C2H4Si(OCH 3 )3]2 = Phosphinato-Bis-[emyl-dimemylsiloxy-ethyl-trialkoxysilan und 
P(02Na)[C2H 4 Si(CH3)20Si(CH3)2C2H4] n , ausgewahlt werden. 

lib) Organosiloxan aufgebaut aus einer oder mehreren, gleichen oder verschiedenen Einheiten der Fonnel 

R 3 q R 1 r SiO(4- q -rV2, und/oder 

wobei 

q = 0, 1 , 2 oder 3 
r = 0, 1 oder 2 
und q + r < 4 ist. 

[0155] Die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan betragt mindestens 2. 

[0156] Organosiloxane sind bevorzugt bei Belegungstemperatur rliissig. Bei solchen mit einer Viskositat mit groBer als 
1000 mPas sind solche bevorzugt, die sich in einem technisch handhabaren Losungsmittel (wie oben definiert) nut einer 
Konzentration > 10% und einer Mischungsviskositat kleiner als 1000 mPas bei Belegungstemperur losen lassen. 
[0157] Unter bei Belegungstemperatur feslen Organosiloxanen sind solche bevorzugt, die sich in einem technisch 
handhabaren Tiisungsmittel mil einer Konzentration groBer als 10% und einer Mischungsviskositat. kleiner als 
1000 mPas bei Belegungstemperatur losen lassen. 

[0158] Die Silyliennittel la und lb sowie ITa und lib konnen allein oder in beliebigen Gemischen eingesetzt werden, 
mit der MaBgabe dass, Silyliennittel (II) mitpolaren Gruppen zumindest 1-80 Gew.-%, bevorzugt 5-50 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 10-30 Gew.-% der Gesamtmenge an Silyliermittel (I) und (II) betragt. 

Herstellung 

[0159] Die Herstellung (A) der hydrophilen Ausgangskieselsaure erfolgt bevorzugt nach bekannter Technik der Her- 
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fll e , l ll n , g K^ gCner Kieselsaure b ^ oher Temperaiur durch die Umsctzung eines Silans in einer Wasscmoff-Sauerstoff- 
flamme be, Temjxraluren von 1 000-1 500°C. Als Silan werden bevorzugl Tetrachlorsilan, MethyltrichloiSlaJ S^Z- 

5 I2S2 k Tclrachlo !f ila " f hcsondere bevorzugt. Nach Umsetzung wird die Kieselsaure von Prozessgas getrenn. dies 
erfolg. bevorzugt uber Filter, und anschlieBend von resdichem ChJorwasserstoffgas gereinigu dies erfolst bewrzuet 
e.nem he,Ben Gasstrom, als Gase sind bevorzugt Luft oder Stickstoff bei Temperafuren von ™™1we2 250°cSc 
W^TL 250 C ~fT C Und be r defS beVOrZU ^ 350°C-400°C. Es wird dLi jedenfalls 2 Safs 10gIw-% 
to vlStSr^ehr ^f^T^T ***** "Wl** vorzugsweise wird nich, mehr lfull.%, b l 
A VTu I I ^° 1 eW '" % ' besonders bevorzugt iiberhaupt kein Wasser zugegeben. 

• s5l£fflSis^^ l,,a,,B, ^ snyHenin8 ^ der «- -** <» *^n g , 

[0162] Die Oberflachenhehandlung wird bevorzugt in einer Atmosphere durchgefuhn die nicht zur Oxidation rf^r « 

.5 S^f" h CSelSaUre h^' d h - ^' 0rZUgt Wen5ger 315 10 Vol % Sauersloff > bes °"°ers ^vorzugt ten g« W S" 
IS beste Ergebnisse werden eraelt bei weniger als 1 Vol.% Sauerstoff wemger ais vot. /c, 

weSn Aul^cnni'^i?" * eini S un S kSn " en 315 diskondnuierlicher oder kontinuierUcher Prozess durchgefuhn 
J* t . techn,schen Orunden bevorzugt ist etne kontinuierliche Reaktionsfiihrung 

0164] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung ist zwischen den getrennten Einhei.en derBeladune und der Reak 

[0165] In ciner wcitcrcn besonders bevorzugten Ausfuhrung ist zwischen den gclrcnntcn Einhcitcn der Reaktion und 

friL^H 1 ;: 8 "^ H ei " riT^ F6rdf T hri " zum T ™ S P°" Kieselsaure erforderlich; die Srder g tf5gf g ^ir e 
tnsch, durch schwerkraftbedingten Fall. Die Trennung zwischen Reaktion und Reinisune kann hierbei 

3S ^Sn^^^S^ 1 (I) ^ j " "» « *A» d *< Aliening, dJHS^SSS 

[0167] Die Belegung erfolgt bei Temperaturen von 0-150°C, bevorzugt 20-80°C\ besonders bevorzuet ^0-50°C- Be 
vorzugt wird der Belegungsschritt auf 30-50°C gekuhlt pe%orzugt -v-w C, Be- 

■ SIS! n£ S^ll TH' 1 u in_24 h ' b"' 0 ™^ aus Grllnden der Raumzeitausbeute, 15 Min bis 180 Min 
0169] Die Silyliermittel werden bevorzugt als Fliissigkeit zugefiigt 

40 ! S B ^"P™" 61 werden vorzugsweise in die pulverformige Kieselsaure zugemischt. 

[0171] Dies geschieht vorzugsweise durch Diisentechniken, oder vergleichbare Techniken wie effekdve Verdiisun^ 
*chn,ken, w,e Verdusen ,n 1-Stoffdusen unter Druck (vorzugsweise 5 bis 20 bar), Versprunen In SSLffSn un^ 
Druck (vorzugswe.se Gas und Flussigkeit 2 20 bar), Feinstverteilen mil Atomizern oder Gas-FeLtoff-A„ 

* Ser^S^n S=EL3EEr- * - h — 8 

IS^^trSSSS 1 " Aer ° S01 ZU8CfU8t ' d3dUrCh - ^ Ae- 

[0173] Bevorzugt erfolgt die Beladung der Kieselsaure und die Reaktion mit dem Silyliermittel unter mechanischer 
«, 8 ^ er FluldlS,erung ' Besond ers bevorzugt ist die mechanische Fluidisierung mechantscher 

laeJSJ^SS^KJ^ 1 ^ ^f! 3116 inerte " GaSe erfol « en ' die »^ mil d em Silvliennittel, der 
jsaesetsaure der silylierten Kieselsaure und Nebenreaktionprodukten reaeieren also nicht zu Nehenr^ti";™..,, auu 

reaknonen Oxidationsvoxgangen und Flammen- und Bxplorion^W„^f^^^i^3!?^i^ 
Edelgase, CO, etc. Die Zufuhrung der Gase zur Fluidisierung erfolg, bevoLgt i m BereS ^SSSmtS^ 
digkeiten von 0,05 bis 5 cm/s, besonders bevorzugt von 0,5-2 5 cm/s J-eerromgasgeschwin- 

" , , Besonders ist die mechanische Fluidisierung, die ohne zusatzUchen uber die Inertisierune hinausee 

henden Gaseinsatz, durch Hugelriihrer, Ankerriihrer, und sonsUge geeignete Ruhro^ane erfolgt. ™ 8 8 

[0176] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung werden die nicht abreagierten Silvliermittel Nebenreaktionsnrn- 

[0177] Dies geschieht in geeignet temperienen Vorrichtungen 

[0178] Diese Ruckfiihrung erfolgt bevorzugt in nicht-kondensierter Phase, also als Gas oder als Damof Diese Riirk 
fuhrung kann als Stofttransport enUang eines Druckausgleichs erfolgen oder als JZ«™Z . J" 

5 d ,SCh ^ SvSleme " des ^su-anspons, wie Vendla^n, Pumpl" ^ISS^SISS Sckfub^t 
W W ^ ™ S, |£T ^ b rr^ g - 1 iSt ' empfiehh Skh g e 8 e be„enfaUs die Beheizung der Sfc^SSS? 
^179] Die Ruckfuhrung der Abreaktionsprodukte und Nebenrealctionsprodukte kann dabei zwischen 5 und 100 «fw 
%, bezogen auf deren (Jesamtmasse, bevorzugt zwischen 30 und 80 Gew,% liegen. Die Ruckfuhrung kanr "dabed W 
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gen auf 100 Teilc frisch cingesetztes Silyliermittel zwischcn 1 und 200 Teile, bevorzugt 10 bis 30 Teile betragen. . 
[0180] Die Abreinigungs- und Nebcnreaktionsprodukie konnen dabei sowohl neutral, sauer odcr basisch sein. 
[0181] In einer Ausfuhrung konnen diese Abreinigungs- und Nebenreaklionsprodukte neutral sein und reaktive Sili- 
cium-organische Verbindungcn darslellen. 

[0182] In einer anderen Ausfuhrung konnen diese Abreinigungs- und Nebcnreaktionsprodukie basischen Charakters 5 
sein, im Sinne einer Bronsted oder Lewis Base. 

[0183] In noch einer anderen Ausfuhrung konnen diese Abreinigungs- und Nebenreaklionsprodukte sauren Charakters 
sein, im Sinne einer Bronsted oder Lewis Saure. 

[0184J Die Ruckruhrung der Reaktionsnebenprodukte und Abreinigungprodukte der Silylierreaktion in die Belegung 
erfolgt bevorzugt kontinuierlich. 10 
[0185] Die Reaktion erfolgt bevorzugt bei Temperaturen yon 40-200°C, bevorzugt 80-160°C und besonders bevor- 
zugt bei 80-1 20°C 

|0186] Die Reaktionszeit betragl 5 Min bis 48 h, vorzugsweise 10 Min bis 4 h. 

[0187] Wahlweise konnen prolische Losungsmittel hinzugefugt werden, wie fliissige oder verdampfbare Alkohole 
oder Wasser; typischc Alkohole sind iso-Propanol, Ethanol und Methanol. Es konnen auch Gemische der oben genann- 15 
ten protischen Losungsmittel zugefiigt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 50 Gew.-% an protischen Losungsmittel be- 
zogen auf die Kieselsaure zugefiigt, besonders bevorz.ugt 5 bis 25 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist Wasser. 
[0188] Wahlweise konnen saure Katalysatoren, von saurem Charakter im Sinne einer Lewis Saure oder einer Bronsted 
Saure, wie Chlorwassersioff oder basische Katalysatoren, von basischein Charakters, im Sinne einer Lewis Base oder ei- 
ner Bronsted Base, wie Aimnoniak, zugesetzt werden. Bevorzugt werden diese in Spuren zugesetzt, d. h kleiner als 20 
1 000 ppm. Besonders bevorzugt werden keine Katalysatoren zugesetzt. 

[0189] Die Reinigung von Reaktionsnebenprodukten erfolgt bei einer Reinigungstemperatur von 20 bis 200°C, bevor- 
zugt 50°C bis 150°C, besonders bevorzugt von 50 bis 120°C. 

[0190] Der Reinigungsschritt ist vorzugsweise durch Bewegung gekennzeichnet, wobei langsame Bewegung und ge- 
ringes Durchmischen besonders bevorzugt ist. Die Ruhrorgane werden dabei vorteilhafterwcise so eingestellt und be- 25 
wegt, dass bevorzugt ein Mischen und ein Fluidisieren, jedoeh nicht vollige Verwirbelung, eintritl. 
[0191] Der Reinigungsschritt kann wciicrhin durch crhohtcn Gascintrag gekennzeichnet sein, entsprechend einer. Lccr- 
rohrgasgeschwindigkeit von 0,001 bis 10 cni/s, bevorzugt 0,01 bis 1 cm/s. Dies kann durch alle inenen Gase erfolgen, 
die nicht mil dem Silyliermittel. der Kieselsaure. der silylierten Kieselsaure und Nebenreaktionprodukten reagieren, also 
nicht zu Nebenreaktionen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgangen und Flarnmen- und Explosionserscheinungen fuhren, 30 
wie vorzugsweise N2, Ar, andere Edelgase, CO2, etc. 

[0192] Zusatzlich konnen wahrend der Silylierung oder im Anschluss an die Reinigung Verfahren zur mechanischen 
Verdichtung der Kieselsaure eingeset zt werden, wie zum Beispiel Presswalzen, Mahlaggregate, wie Kollergange und wie 
Kugelmuhlen, kontinuierlich oder diskontinuierlich, Verdichtung durch Schnecken oder Schraubenmischer, Schrauben- 
verdichter, Brikettierer, oder Verdichten durch Absaugen des Luft- oder Gasinhaltes durch geeignete Vakuummethoden. 35 
[0193] Besonders bevorzugt ist die meehanische Verdichtung wahrend der Silylierung, im Schritt (II) der Reaktion 
durch Presswalzen, oben genannte Mahlaggregate wie Kugelmuhlen oder Verdichtung durch Schnecken, Schraubenmi- 
scher, Schraubenverdichter, Brikettierer. 

[0194] In einer weiteren besonders bevorzugten Verfahren sweise werden im Anschluss an die Reinigung Verfahren zur 
mechanischen Verdichtung der Kieselsaure eingesetzt werden, wie Verdichten durch Absaugen des Luft- oder Gasinhal- 40 
tes durch geeignete Vakuummethoden. 

[0195] Zusatzlich konnen in einer besonders bevorzugten Verfahrensweise im Anschluss an die Reinigung Verfahren 
zur Desagglomerierung der Kieselsaure eingesetzt werden, wie Stiftmuhlen oder Vorrichtungen zur Mahlsichtung, wie 
Stiftmuhlen, Hammerniiihlen, Gegenstrommuhlen, Prallmuhlen oder Vorrichtungen zur Mahlsichtung. 
10196] Vorzugsweise erfolgt ein Einsatz von groBer als 3 Gew.-% der Summe des Silyliermittel, bevorzugt groBer als 45 
10Gew.-% Silyliermittel, (bezogen auf die auf der Kieselsaure nach Silylierung gebundenen Silyliermittelreste) pro ei- 
ner eingesetzten hydrophilien Kieselsaure-Oberflache von 100 m 2 /g BET-Oberflache (gemessen nach der BETMethode 
nach DIN 66131 und 66132). 

[0197] Ein weiterer bevorzugter Gegen stand (2) der Erfindung ist eine Kieselsaure mit geringem Gehalt an Silanol- 
gruppen mit homogen verteiltcn und definiertem Anteil an polaren Gruppen an der Oberflache, mit einer mittleren Pri- 50 
marteilchen-PartikelgroBe kleiner als 100 nm, bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchen-PartikelgroBe von 5 bis 
50 nm, wobei diese Primarteilchen nicht isoliert in der Kieselsaure existieren, sondern Bestandteile groBerer Aggregate 
(Definition nach DIN 53206) sind, die einen Durchmessern von 100 bis 1000 nm aufweisen und Agglomerate (Definition 
nach DIN 53206) aufbauen, die in Abhangigkeit von der auBeren Scherbelastung GroBen von 1 bis 500 um aufweisen, 
wobei die Kieselsaure eine spezifischen Oberflache von 10 bis 300 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 55 
661 3 1 und 66 1 32) aurweist, wobei die Kieselsaure eine rraklale Dimension der Masse D, n von kleiner oder gleich als 2,8, . 
bevorzugt gleich oder groBer 2,7, besonders bevorzugt von 2,4 bis 2,6, und eine Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen 
SiOII von kleiner als 0,6 SiOII/nm 2 , bevorzugt von kleiner als 0,25 SiOII/nm 2 , besonders bevorzugt von kleiner als 0,15 
SiOH/nm 2 und pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) ei- 
nen KohlenstofFgehalt von mindestens 1 ,0 Gew.-%, bevorzugt groRer 1 ,5 Gew.-% aufweist.. 60 
[0198] Die weitere erfindungsgemaBe Kieselsaure (2) weist bei Kontakt mit Wasser keine Wasser-benetzbaren Anteile 
auf. 

[0199] Besonderes Kennzeichen der weiteren erfindungsgemaBen Kieselsaure (2) ist, dass ihre Oberflache einen ho- 
mogenen und definierten Anteil an polaren Funktionen aufweist. Diese und die Silylieniiittelreste und restlichen nicht 
reagierten Silanolgruppen sind, auch mikroskopisch, homogen gleichmaBig verteilt. Dies kann z. B. durch Solvatochro- 65 
mie, z. B. mit Bis-Phenylen-di-Cyano-Eisen(II) in Dichlorethan, oder mittels Adsorptionsmessungen, wie Statisch-Vo- 
lumetrisch Gas adsorption oder Inverse Gaschromatographie, gezeigt werden. 

[0200] Die weitere erfindungsgemaBe Kieselsaure (2) weist eine mittlere Primarteilchen-PartikelgroBe kleiner als 
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sTreTnkJ SK! Kie" u""'^" ^^^-ParUkelgriiBe von 5 bis 50 nm auf (Erklarung: Primaneilchen exi- 
S n ? K'eselsauren, sondem sind Bestandteile groBerer Aggregate und Agglomerate). 
M>201 Die weitere erfindungsgemaBe Kieselsaure (2) weist insbesondere eine spezifischen Oberflache E r6Ber als 
25 m-/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 661T>) auf uoernacne grolier als 

5 ? I D,e J vei '^ re erfindungsgemaBe KIESELSAURE (2) bes.eht aus Aggregaten (Definition nach DIN 5^06) im 
foioS n" Dur ?; hn,es ^ n l 100 bis ™- bevorzugt 100 bis 500 nm. besonders bevorzugt von 100 bis 250 nm 
[0203] D.eweitere erfindungsgemaBe KIESELSAURE (2) besteht aus Agglomeraten (Definition nach DIN 51'>061 
autwetL ° der MeBbedingungen Agglomerate in £ GroBe von 1 £ bis 5W pm tevo^fgt* 

'° der BET 2S^5SSf^S?^ U ? ff !°° s P- ifisc her Oberflache (gemessen nach 

liGeW,%!au? } ""^ Kohlcnsloff g chaJt v °" niindestens l,0Gew,%, bevorzugt groBer 

v!^^ Oberfl.chen-Si.ano.gruppen SiOH 

IS SiOH/nm 2 auf. «vur«igi von Kleiner als V,>s SiOH/nm , besonders bevorzugt von kleiner als 0,15 

[0206] Besondere Kennzeichen der erfindungsgemaBen Kieselsaure sind, dass ihre Oberflache nhvsikal-chemisch ho- 

sadsorpuon oder inverse Gaschromatographie, gezeigt werden essungen, wie stauscne-volumetnsche Ga- 

20 [0207] In einer bevorzugten Ausfuhrung besitzt die erfindungsgemaBe Kieselsaure eine vollstandic chemisch oehnn 
dene Silyliermittelschicht (d. h. mil Tetrahvdrofuran sind bei T 5°C wenioer a U n % i V J ^ ? • r • gebun— 

S"^^ W ° bei d - Nach -« dtr exLiien So^ 

weise imttels Si-spezischer Atom-Absorptions-Spektrometrie) erfolgt eromoungen \orteilharter- 

[0208] Die weitere erfindungsgemaBe Kieselsaure (2) ist im weiteren dadurch gekennzeichnet dass sie in nulverformi 
2S gen Systemen Haftung auf den Pulveroberflachen aufweist, damit nicht zur Reaiglomeratio und zl Separiemn? u^d 
soiml belastungss.abile und lagemabile Mischungen Kieselsaure-Pulver ermogHehL Me -^n Zs^Z^ den 
Emsatz ,n n.chtmagcntischcn und magnctischcn Toncm und Entwicklcm, die 1- und 2-KompWnKr, ISSS^S 

fuhrenden Lenungen. Es werden hdhere Reaktionsausbeuten und erhohte Silvliergrade erhalten UeheiZUn8 der rack 
[0211] Vorteile der Erfindung sind: " 6 

11 2°u e k,ionsausbeute n und daher wirtschafllich und Ressourcen schonend 
45 2) Hoher Silyiergrad bei minimalem Einsatz von Silyliermittel 

obeSache 6 EinS ' ellUn8 dneS definierten Verhallnis^s von poiaren und unpolaren Gruppen auf der Kieselsaure. 
saure° m ° 8ene Vfertei,Un8 V ° n P° laren Gru PP en neben u "^aren Gruppen in die Oberflachenschicht der Kiesel- 

50 

ISoL^tS? Geg ? ns ^ nde sind T °" er ' Entwickler, Ladungssteuerungshilfsmittel und/oder FlieBhilfsmittel fur oul 
m?£7T- S yf tenle ' d,e d,e Wei,ere erfindungsgemaBe Kieselsaure (2) enthalten ne D nmsmittel tur pul 

IU213J Em Toner hat typischerweise folgende Zusaminensetzung: 

" wSSf 5 ;,? 18 d2S ausreichend "an ist, urn ein Pul ver hieraus herzustellen. bevorzugt nut einem Moleku- 

krgewich uber 10000, bevorzugt nut einem Anteil an Polymeren von einem Molekularge Jcht un « ToOM von 
wemger als 10%, z. B. e,n Polyesterharz, das ein Gb-Kondensat aus Diol und Carbonsa^re ester o^er SririH 
se.n kann, z. B. mit einer Saurezahl von 1-1000, bevorzugt 5-200, oder ein P^SSJS^^S^ 
Mischungen, oder Go-Polymensate hieraus sein kann, und mit einem mittleren Parukeldurchni^Lr WeKn^ 

stoffe ChniSCh Ublkhe Farbstoffe ' Wie schwar ^r ™> Farb-RuB, Gyan-Farbstoflfe, Magenta-Farbstoffe, Gelbe Farb- 

- Typischerweise negative Ladungssteuerungsmittel: Ladungssteuemde Additive wie Metall-haitiee Azo-Farh 
stoffe, oder Kupfer-Phthalocyanin Farbstoffe, oder Metall-Komplexe zum Beispiel vo„^ent 8 ^s^re 
£rnerTo?w-% CnZOeSaUre ' ' nsbeSOndere mit B " A.uminium, in den erforferlichen Me^gen'ypS^L 

- Wahlweise positive Ladungssteuerungsmittel: Ladungssteuemde Additive z. B. vom Typ Nigrosin-Farbstoff, 
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oder Triphenylmethan FarbstofTc substituiert mil terliaren Aminen, oder quaternare AmoniumsaizC wie CTAB (ce- 
tyltri methyl ammonium bromide = hexadecyllrimethylammonium bromide), oder Polyamine, lypischerweise klei- 
ner 5 Gew.-%. 

- Gegebcnenfalls konnen, zur Herstellung magnctischer Toner, magnetische Pulver zugcsetzl werden, wie z. B. 
Pulver die in einem magnclischen Feld magneiisiert werden konnen, wie ferromagnetische Substanzen, wie Eisen, 5 
Koball. Nickel, Legierungen, oder Verbindungen wie Magnetit, Hermatit oder Ferrit. 

- Wahlweise konnen auch Entwickler zugesetzt werden, wie Eisenpulver, Glaspulver. Nickelpulver, Ferritpulver. 

- ErfindungsgemaBe Kieselsaure in Gehalten, bezogen auf ein Fcsl-Harz als Binder mil 20 urn mitderem Partikcl- 
durchmesser, von groBer 0,01 Gew.-%, bevorzugt groBer 0,1 Gew.-%. Mit abnehmendem mitllerem Parti keldurch- 
messer des Binders werden u. a. hohere Gehalte an Kieselsaure erforderlich, wobei die notwendige Menge an Kie- to 
selsaure umgckchrt proportional zum Parlikeldurchmesser des Binders zunimmt. Der Gehalt an Kieselsaure ist vor- 
zugsweise jedoch in jedem Fall kleiner 5 Gew.-% bezogen auf Binder Harz. 

- Weilere anorganische Zusatze. wie feinteilige und grobleilige Siliiciumdioxide, darunter auch solche mit 100 bis 
1000 nm mittlere Durchmesser, Aluminiumoxide, wie pyrogene Aluminiumoxide, Tilandioxide, wie pyrogene oder 
Anastas oder Rulile, Zirconoxide. 15 

- Wachse, wie paraffinische Waxe mil 10-500 C-Atomen, Siliconwachse, olefinische Wachse, Wachse mit einer 
Jodzahi < 50, bevorzugt < 25, und einer Verseifungszahi von 10-1000, bevorzugt 25-300 

[0214] Der Toner kann in verschiedencn Entwicklungsverfahren eingesetzt werden, wie zur elektrophotografischen 
Bilderzeugung und Reproduktion, wie z. B. magnetische Biirsten- Verfahren, Kaskaden Verfahren. Einsatz von leitfahi- 20 
gen und nicht leitfahigen magnetischen Systemen, Pulverwol ken verfahren, Entwicklung in Abdruck, und andere. 
[0215] Ein Nachteil von unpolaren Kieselsaure tritt beim Einsatz als akliver Fullsloff in Flussigkeits-, Polymer- und 
Harzsysiemen mittlerer und hoher Polaritat auf. Dort trelen Probleme der Mischbarkeit und Vertraglichkeit auf. Dies ist 
dann nachteilig, wenn ein inniger Verbund der Kieselsaure mil der umgebenden Matrix gefordert ist. Der erfindungsge- 
maBe homogene Einbau von kontrollierten Anleilen an polaren Funktionen in die Oberflache einer Kieselsaure mit ge- 25 
ringem Gehalt an Silanolgruppenen uberwindet diesen Nachteil, und erhohtdie mechanischen Eigenschaften wie Harte, 
Fcstigkcit, Zahigkcit und Abrasionsfcsligkcit, etc., des Compounds Kicsclsaurc-Matrix. 

[0216] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE ist im weileren dadurch gekennzeichnet, dass sie in polaren Systemen, 
wie losemittelfreien vernetzbaren Polymeren und/oder Harzen, oder wie Losungen, Suspensionen, Emulsionen und Di- 
spcrsionen von organischen Harzen in wassrigen Systemen oder organischen Losemitteln (z. B.: Polyester, Vinylester, 30 
Epoxid, Polyurethan, Alkydharze, u. a.), eine hohe Verdickungswirkung aufweist, und damit als rheologisches Additiv in 
diesen Systemen geeignet ist. 

[0217] Die erfindungsgemaBe KIESELSAURE ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass sie in unpolaren Syste- 
men, wieunvernetzteni Siliconkautschuk, eine geringe Verdickungswirkung aufweist, dabei zugleich aber eine hohe Ver- 
starkungswirkung in den vernetzten Siliconkautschuken zeigt, und damit als Verstarkerfullstoff fur Siliconkautschuke 35 
hervorragend geeignet ist. 

[0218] Die weitere erfindungsgemaBe Kieselsaure (2) liefert in reaktiven Polymeren und Harzen eine optimale chemi- 
sche Vemetzung mit der umgebenden Matrix. 

[0219] Ein weiterer Nachteil ist eine hohe Unpolarilat der Kieselsaure, wenn sie als Additiv, z. B. als Antiblockmittel, 
als Riesclhilfsmittel oder zur Steuerung oder Regulierung von triboelektrischen Eigenschaften mit Feststoffen, insbeson- 40 
derc feinteiligen FeststofFe, wie vernetzte Polymer- und Harzsysteme oder anorganische feinteilige FeststofFe, eingesetzt 
wird. Aus der Unpolaritat resultieren Probleme in der Mischbarkeit und Vertraglichkeit. Dies fuhrt zu Entmischung der 
Kieselsaure, wenn sie als Rieselhilfsmittel und/oder als Ladungsregulativ in pulverfonnigen Produkten, wie Pulverharz- 
system, wie fur Pulverlackbeschichtungen eingesetzt, oder in Tonem und Entwicklern eingesetzt wird. Diese Entmi- 
schung stent in Zusammcnhang mit mangelnder Kieselsaure-Pulverpartikel-Wechselwirkung. Diese Entmischung hat 45 
eine Destabilisierung, und mangelnde Standzeit, des Systems, also z. B. bei Toner-Kieselsaure-Mischungen mangelnde 
Stabililat unter Belastung wiederholter Kopier- und Aktiviervorgange, zur Folge. Der erfindungsgemaBe Einbau von 
kontrollierten Anteilen an polaren Funktionen in die Oberflache einer mit geringem Gehalt an Silanolgruppenen Kiesel- 
saure uberwindet diesen Nachteil, und erhoht die Langzeitstabilitat dieser Systeme. 

[0220] Die Erfindung betrifft im weiteren den Einsatz der erfindungsgemaBen homogen silylicrten Kieselsaure in Ent- 50 
wicklern und Toner, z. B. nichtmagnetische und magnetische, die 1-Komponenten und 2-Komponenten Systeme seine 
konnen. Diese Toner konnen aus Harzen, wie Styrol- und Acrylharze, und deren Mischungen, oder Polyester- und Ep- 
oxyharze, und deren Mischungen, bestehen, und bevorzugt zu Partikelverteilungen von 1-100 um vermahlen sein kon- 
nen, oder konnen Harze sein, die in Polymerisationsverfahren in Dispersion oder Emulsion oder Losung oder in Masse 
zu Partikelverteilungen von bevorzugt 1-100 um hergestellt wurden. Die KIESELSAURE wird bevorzugt eingesetzt zur 55 
Verbesserung und Steuerung des Pulver-FlieBverhaltens, und/oder zur Regulierung und Steuerung der triboelektrischen 
Ladungseigenschaften des Toners oder Entwicklers. Derartige Toner und Entwicklem konnen bevorzugt bei elektropho- 
tografischen Print- und Druck verfahren eingesetzt werden, sie sind auch bei direkten Bildiibertragungs verfahren einsetz- 
bar. Dies gilt auch in pulverfonnigen Harzen, die als Anstrichsysteme verwendel werden. 

[0221] Eine weitere Anwendung ist. der Einsatz der Kieselsaure bei der Fertigung von kunstlichen Zahnen bzw. bei 60 
Kunststoffzahnfullungen, als Fullstoff, z. B. zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit, bzw. der Abrasionsfestig- 
keit. 

[0222] Ein weitere Anwendung ist der Einsatz in Lacken und Farben, insbesondere zur Erzielung von Harte, die fur 
Kratzfestigkeit erfordert ist. 
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Beispiele 

Herstellung der hydrophilen Ausgangskieselsaure 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



£L kg/h Si lL cium,e,rach,orid werde " in einer Mischkarnrner homogen mil 74 1 rW/h Primariufl und 

Be, erhohter Temperaiur werden anschlieBend durch Zugabe von uber die Verbrennung von Erdeas S SSflSS 

^ ™^ ga h nK ^ FeUChle ReSte V ° n ^lonvasserstoff entfemt. Es Sn^S SSSiSS? 

ner spezifischen Oberflache, gemessen nach der BET Methode nach DTN 66 m „„H ttim w 2i L ? 
einem pH-Wert der 4%igen (Gew,%) Dispersion (DirS ^ VOn 20 ° m erha,ten > ™ 

. Herstellung der silanolgruppenarrnen Kieselsaure mil homogener Oberflache (1 ) 

Beispiel 1-1 ; 
[0224] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Tpmnpr fl t„r v ™ . T 

sestrom von 1000 g/h an hvdrophi.er^SELSAT^ KS25K<^ £^^2?" ^ 

nut oner spezifischen Oberflache von 200 m*/g (gemessen nach der BE! ^££i£3 Si^mSSE^ 
W Wa^ m f men , ^J** N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Bur^auseS^ ^0 ^ vXnSe WasS 
SS /r"T ^ ZU ^ US '' ]5 ° 8/11 OH-endstandiges Polydimethvkoxan (^D^hSsS- 
tie Hnr^h V. X - uss, S er >/ einst ™e<l<er Form zugefugt durch Verdusen uber eine Einstoffdiise i SSk 10 bart S 
^ f,? ^ Elns , loffdUse (Druck 7 bar), 30 g/h Dimeihyldichlorsilan zugefugt Me so^beladen^ 

S ^nT? 1 elneT Y erWClkeU Von 2 Slunden b «i Tfemperalur von 105 ° C weiler if. UeVs ROhren fluWiS' 
und anschhc6cnd in cincm darruntcr bcfindlichcm Reati<->r K^; „„ t> , V -J VC, « ;I miueib rcunren iiuidiMert, 

nem mechanisch bewegtem Trockner S'SS S N, Ru^ 2 S 8 ^ An ,l chlicB ? nd wird « «" 
reaktionsprodukte und Abreinigungsprodukte derTaktion zu%0% in Ti 8 TT "l^ 1 Werde " die Neben " 
haiten wird ein hydrophobes A£ £ 



Beispiel 1-2 



35 



40 



45 



[0225] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei ein^r Ti-mr*.r*t,i,- mco^ T 

sesu-om von 1000 g/h an hydrophilerW^ ™~ 
veneiherPonn zugediist, 150 g/h ^^^3^55^ O von 

SAURE wird bei e neTCeld vn7, h ! Dln L eth y ldl * raian zugefugt. Die so beladene KIESEL- 

nem mechanisch bewegtem Trockner be, 250°C tefo {c^/sN, RuTvon ST ^.^AnschlieBend wird in ei- 
reaktionsprodukte und Abreinigungsprodukte der Reaktion z S in hIT, g ?T Neben " 
haiten wi* ein hydrophobes weiB e! 



Beispiel 1-3 



50 



55 



60 



[0226] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer i>rnrv*r*t..r x,™ . . t „ t . 

strom von 1000 g/h an hydrophiler lS&SELSAu£ StSESeSSSu SotT ^ 
emer spez.fischen Oberflache von 200 mVg (gemessen nach der BETMemode ^nacl^ I^Sm und 66^^ SSi™W 
unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH Burehausen S 50^^ w W 6613 2) (erhalthch 
ter Form zugediist, 150 g/h OH-endstandiges PDMS (ViskosilS 40 mpfs hH A ^ VE-Wasser in femstverte.l- 

TS% 6 Tu ^"T^ Bn r daSe solTe^h Srd^Jn u ts SSSStSS 

5 bar), 50 g/h Hexamethyldisilazan zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Ve^vd S von * K * 
Puiver mi, homogener sSyl^^SSSTSStS^t j S hVdr ° ph ° beS WeiBes KIESELSAURE- 



Beispiel 1-4 



65 



[0227] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Tpmnpnf.,r x,™ ow- t 

strom von 1000 e/h an hvdroohiler KTPWT sjAi tpt? ■ * en, Pfratur von 25 C unter Inertgas N 2 zu einem Masse- 
viii yuu iuuu^ij <in nyaropniter JsJii^bLbAURE, rrut einer Feuchte < 1% und einem Hn r^hait ✓ inn j • 

emer spezifischen Oberflache von 50 m*/g (gemessen nach der BET MethSie nach S ?2l M uld linlT "."f,."^ 
unter dem Namen WACKER HDK DOS bei Wacker-Chemie GmbH, Burghausen D) 15 J, i| XL? • ?- ( " C , h 
ter Form zugediist, 40 g/h OH-endstandiges PDMS (V.skositat: 40 mPas Li 2?S SSISSS^ 
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gefiigt durch Vcrdusen iiber eine EinstofTdiise (Druck 10 bar), sowie durch Verdiisen uber eine Einstoffduse (Druck 
5 bar), 15 g/h Hexamcthyldisilazan zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 2,5 Stun- 
den bei einer Temperatur von 25 °C weiter mittels Ruhren fluidisierL, und anschliefiend in einem darruntcr befindlichcm 
Reaktor bei 80°C zur Reakiion gebracht. AnschLieBend wird in cinem mechanisch bewcgleni Trockncr bei 140°C und bei 
0,3 cin/s N 2 FiuB von HC1 gcreinigt. Hierbei werden die Nebenreaktionsprodukte und Abreinigungsprodukle der Reak- 
iion zu 33% in die Bclegung der Kieselsaure zuruckgefuhrt. Erhalten wird ein hydrophobes weiBes KIESELSAURE- 
Pulver mil homogener Silylicrmiltelschicht. Daien in Tabelle 1- 1 . 



Tabelle 1-1 





%C 


%A 


%SiOH 


WT 


MZ 


DRIFT 


MRZ 


71* 


IGC 


Bl 


4,1 


96 


12 


nein 


50 


0 


4 


<1 


< 30 mJ/m 2 


B2 


3, 5 


90 


22 


nein 


55 


0 


5 


<1 


< 30 mJ/m 2 


B3 


5,4 


94 


7 


nein 


70 


0 


5 


<1 


< 30 mJ/m 2 


B4 


1,7 


94 


5 


nein 


70 


0 


5 


<1 


< 30 mJ/m 2 



Beschreibung der Analysenmethoden 1 

L Kohlenstoffgehalt (%C) 

- Elemenlaranalvse auf Kohlenstoff; Verbrennen der Probe bei > 1000°C im 02-Strom, Detektion und Quan- 
tifizierung des entstehenden C0 2 mil IR; Getat LECO 244 

2. Ausbeule der Reaktion (%A) 

- berechnel aus dem erwarlelen, iheorelischen Kohlensloffgehall %C-lheor und dem experiinenlell gefunde- 
ncn Kohlenstoffgehalt %C-cxp: %Ausbcutc = %C-cxp/%C-thcor • 100% 

3. Restgehalt an nicht siiylierten KIESELSAURE-Silanolgruppen (%SiOH) 

Methode: Saure-Base-Titration der in Wasser/Methanol = 50 : 50 supendierten Kieselsaure; Titration nach Sears (G. 
W. Sears, Anal. Chem. ? 28 (12), (1956), 1981) 

- Titration wird im pH-Bereich des isoelektrischen Punktes und unterhalb der Auflosung der Kieselsaure 
durchgefiihrt 

- unbehandelte Kieselsaure mil 100% SiOH (KIESELSAURE-Oberflachensilanolgruppen): SiOH-phil = 1,8 
SiOH/hm 2 

- silylierte Kieselsaure: SiOH-silyliert 

- Kieselsaure-Rest-Silanolgehalt: 

- %SiOH = SiOH-silylieriySiOH-phil-100% 

4. Test (ja/nein) der Benetzbarkeit init Wasser (WT): 

Einschiitteln eines gleichen Volumens der Kieselsaure mit gleichem Volumen an Wasser; 

- bei Bcnctzung (hydrophil) sinkt KIESELSAURE ein: JA, 

- bei Nicht-Benetzung (hydrophob) schwimmt KIESELSAURE auf: NEIN, 

5. Test (Volumen% MeOH in Wasser) der Benetzbarkeit mit Wasser-Methanol Gemischen = Methanolzahl (MZ): 
Einschiitteln eines gleichen Volumens der Kieselsaure mit gleichem Volumen an Wasser-Methanol Gemisch 

- Start mit 0% Methanol 

- bei Nicht-Benetzung schwimmt KIESELSAURE auf: Gemisch mit um 5 Vol.% hoherem MeOH Gehalt ver- 
wenden 

- bei Bcnetzung sinkt KIESELSAURE ein: Anteil MeOH (%) in Wasser gibt MZ 

6. Intensitat der Bande der isolierten OH-Valenzschwingung bei 3750 cm" 1 gemessen mit der DRIFT (diffuse re- 
flectance infrared fourrier transformation spectroscopy) 

- Bezogen auf die Intensitat der Bande der unbehandelten Kieselsaure: %SiOH-37501/cm = int-silyl/int- 

phil • 100% 

7. Polaritat, gemessen via Solvalochromie mit Methylrot in Toluol (MRZ) 



- Losung von 20 mg Methylrot in Toluol 


- Suspendieren 


von 0,5 g Kieselsaure in 10 ml toluolischer Methylrotlosung; Visuelle Beurteilung der Farbe 


der Supension: 




Violet! 


0 (unbehandelte Kieselsaure) 


Rot-Violett . 


1 


Rot 


» 

2 


Rot-Orange 


3 


Orange 


4 


Gelb-Orange 


5 (vol Islandig silylierte Kieselsaure) 



8. Dipolaritat 7t*, gemessen via Solvalochromie (mit Bis-Phenylen-di-Cyano-Eisen(II) in Dichlorethan): ^* < 1,0. 

9. Homogenitat der Su*uktur der Silyliennittelschicht an der Kieselsaure-Oberflache gemessen mit Inverser (jas- 
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chromatographic (IGC) 



10 



IS 



20 



Beispiel 1-5 
Ladungsverhalten der KTESELSAURE 

SElSu mvL & ^ Fe ™ i : T ?? e « , n,it f ineni miUleren Panikeldurchmesser von 80 pm werden mil je 0,5 g der KIE- 
SELSAUREen aus den Bc.spielen 3 und 4 bei RT durch Schiitteln in cinem 100 ml PE-GefaB wahrend 15 Min ver- 
mischl. Vor der Messung werden diese Mischungen wahrend 5 Minen bei 64 UpM in einem geschlossenen 100 irj PE- 
GefaB auf emem Rolleribock aktivien. Mil einer "hard-blow-off cell" (ca. 3 g KTESELSAURE KaoazitBi 10 nP « .™ 
f-b, Luftsuom 1 1Mb, Luftdruck 2,4 kPa.MeBzeit 90 sec) (EPPING GmbI, ° 5§ts SESfl^toSSS 
TaUR^MmSJS^ 1 F MESBtSAU WE 8«»wen als Verhaltnis von KtESELSALTRE-Ladung pro KIESEL- 

Tabelle 1-2 



25 



Beispiel 1-5 


Ladungsverhalten q/m gegen 
Ferrit [pC/g] 


Carrier + Beispiel 
1-3 


- 530 


Carrier + Beispiel 
-1-4 


- 460 



30 



35 



Beispiel 1-6 

FlieB- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaltendem Toner 

KL« * ^^^f^" magnetischen 1-Komponenlen Trockentoners, Typ negadv ladend. "crus- 

hed type Basis Copolymer Styrol/Memacrylat, mil einer mittleren PartikelgroBe von 14 pm (z B erhaltlich bei der 

SSS Sd'TsmT?" S °' 4 * ~ MfELSA"KB nach BeispiCen^ in einemXme^hS (z bT£- 
bular) wahrend l i tunde bei RT gemischt. Nach einer Belastungszeit des Ibners von 20 Min (entsprechend I der Bela- 
stung nach 1000 Kop.ervorgangen) wird die Aufladung (Ladung pro Masse) des fertigen KIESELSAURE-haldsen To- 
ners und das H eBverhahen (MassenfluB) des fertigen KIESELiJAURE-haltigen Tonerf zur Entwicklung^aEfe^em 
q/m-Mono" Elektrometer/Flowtester (EPPING GmbH, D-85 375 Neufahrn) bestimmt "tungswaize »" e>nem 



40 






Tabelle 1-3 




Beispiel 1-6 


Tonerladu 
ng [pC/g] 


Flieftver- 
halten 
[mg] 


45 


KIESELSAURE- 
freier Toner 


- 1,50 


2 




Toner + 


- 2,01 


46 


50 


Beispiel 1-3 






Toner + 
Beispiel 1-4 


- 1, 93 


48 



55 Beispiel 1-7 

FlieB- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaliendem Polymerisationstoner 

« °« 8 ' ^S^URE-^n magnetischen l-Kon,ponenten Trockentoners, Typ negativ ladend "crus- 
p Co f° ,ymer St y rol/Me,ha ^'at, mil einer mittleren PartikelgroBe von 14 pm (z. B erUhlkh bender 

Firma IMEX. Japan) werden mit 0,4 g einer KJESELSAURE nach Beispielen 3-4 in einem TaumeMscher fz B Tur 

st—tXV" tUnde ^ RT g f NaCh dner Belastu "S-» ^ Toners von 20 mZ&SSS^^ 

stung nach 1 000 Kopiervorgangen) ward die Aufladung (Ladung pro Masse) des fertigen KTESELSAURE-haltiBen To- 
ners und das FlieBverhalten (MassenfluB) des fertigen KIESELS AURE-halUgen Tonerf zur^wlcklung^aS 5 e?nlm 
65 q/m-Mpno" Elekirometer/Flowtester (EPPING GmbH, D-85375 Neufahrn) bestimmt avnaaa W**'* «nem 
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Tabelle 1-4 



Beispiel 1-7 


Tonerladung 
[pC/g] 


Flieliverhalte . 
n 
[mg] 


KIESELSAURE- f reier Toner 


- 1,70 


12 


Polymerisationstoner + 
Beispiel 1-3 


- 1,83 


38 


Polymerisationstoner + 
Beispiel 1-4 . 


- 1,71 


45 



Beispiel 1-8 

FlieB- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaltendem Toner 

[0231] 100 g eines KJESELS AT JRE- freien Toners, compoundiert aus einem 88 g eines Binder-Harzes (Typ gemahle- 
nes Fest-Harz negaliv ladend), Basis Polyester (Cocondensat aus Phenyl-haltigem PPO und Phlhalsaureanhydrid), mit 
einer mittleren PartikelgroBe von 10 urn, 8 g eines FarbruBes (Cabot Regal 400R), 2 g eines negaliv steuemden Ladungs- 
regulativ (Aizen Spilon Black T-77, Hodogaya Chem.), und 2 g eines Wachses (Viscol TS-200 Sanyo Chem.), werden 
und 1,5 g einer KIESELSAURE nach Beispiel 3 in einem Taumelmischer (z. B. Turbular) wahrend 1 Stunde bei RT zu- 
gemischL Nach einer Belaslungszeil des Toners von 20 Min (entsprechend der Belaslung nach 1000 Kopiervorgangen) 
wird die Aufladung (Ladung pro Masse) des fcrtigen KIESELSAURE- haltigcn Toners und das FlicBvcrhaltcn (Masscn- 
fluB) des fertigen KIESELSAURE- halligen Toners zur Entwicklungswalze in einem "q/m-Mono" Elektrometer/Flowte- 
ster (EPPING GmbH, D-85375 Neufahrn) bestimmt. 



Tabelle 1-5 





Tonerladu 
ng [pC/g] 


Fliefiverhal 
ten 
[mg] 


KIESELSAURE- 
f reier Toner 


- 1,80 


14 


Beispiel 1-8 


- 2,05 


37 



Beispiel 1-9 

FlieB- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaltendem Toner 

[0232] 100 g eines KIESELSAURE- freien Toners, compoundiert aus einem 90 g eines Binder-Harzes (Typ gemahle- 
nes Fest-Harz negativ ladend). Basis Polyester (Cocondensat aus Phenyl-haltigem PPO und Phlhalsaureanhydrid), mit 
einer mittleren PartikelgroBe von 10 um, 5 g eines FarbruBes (Mitsubishi Carbon Black N° 44), 1 g eines positi v steuem- 
den Ladungsregulativ (Bontron S-34 Orient-Chem.), und 2g eines Wachses (Viscol 550P Sanyo Chem.), werden und 
1,5 g einer KIESELSAURE nach Beispiel 3 in einem Taumelmischer (z. B. Turbular) wahrend 1 Stunde bei RT zuge- 
mischt. Nach einer Belastungszeit des Toners von 20 Min (entsprechend der Belastung nach 1000 Kopiervorgangen) 
wird die Aufladung (Ladung pro Masse) des fertigen KIESELSAURE-haltigen Toners und das FlieBverhalten (Massen- 
fluB) des fertigen KIESELSAURE-haltigen Toners zur Entwicklungswalze in einem "q/m-Mono M Elektrometer/Rowte- 
ster (EPPING GmbH, D-85375 Neufahrn) bestimmt. 



Tabelle 1-6 





Tonerladu 
ng [uC/g] 


Fliefiverhal 
ten 
[mg] 


KIESELSAURE- 
freier Toner 


+ 1,80 


7 


Beispiel 1-9 


+0,25 


27 
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Herstellung der silanolgnippenarmen Kieselsaure (2) mil homogener Verteilung von polaren Gruppen in der Oberflache 

Beispiel2-1 

10233] In , einer kominuierlichen Appara.ur wcrden bei einer Temperaiur von 35°C unler Inertgas N, zu einem Masse- 
^"^"u'^P 0 g/h a " h 3' dro P hi,er KIESELSAURE mil einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gcinessen nach dtr 

B h " aCh n^n 6 ^ "n d 66 ', 32) (CTha,llich Umer dem Namen WACKER "OK N20 f& ^^WactrScmie 
o^h * Bu J^™ xn > P ; 50 6*1 vollentsalztes-Wasser (VE-Wasser) in feinstverteilter Form zugediist, 100 g/h OH-end! 
S2 f™ ^ lyd,me, r y S,1 ° X ^ (PD J? S) (^kositat: 40 mPas bei 25X<), in Hiissigcr, feinstverteilter Form zuSugrdtrch 
Verdusen uber erne Emsioflduse (Druck 10 bar), sowie durch Verdusen uber eine Einstoffduse (Druck 7 bar) ISOg/nd 
nes fnsch hergesteliten Oermsches 1 : 2 von 3-Annnoeihyl-Aminopropyl-trimeunoxv Silan (Wacker CF91 Silan) und 

i ?VZ bel n ade "^™LSAURE wird bei einer Verweilzeit von 2 Stunden bei einer imperati von 
gebracht ' " anschlieBcnd in einem darunter befindlichem Reaktor bei 80°C z^Reaknon 

[0234] AnschlieBend wird in einem mechanisch bewegtem Trockner bei 120°C und bei 0,1 cm/s N, HuB von Fliichti- 
pS ^"iSi mXSSST IaESELSA ™ E - ,> »'- »* "°™°^« von pa™, und „„. 



20 Daten in Tabelle 2- 1 

Beispiel2-2 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



10236] In emer konunuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 35°C unter Inertgas 1ST? zu einem Masse- 
ur". 1 ? 0 8/h a " h y dr °P hi)er KIESELSAURE mil einer spezifischen Oberflache von 200 X Tnach der 
BETAleihode nach DIN 66131 und 66132) (erhaldich umer dem Namen WACKER TOK N2C Pbei WaXr ^-Chemie 
S Mr^ ^..^-Wasscr i„ feinstverteilter Fonn zugedust, 100 g/h OH-cndstah<MgcsFDMS {Vfcko- 
sitat. 40 mPas bet 25 C), in fluss.ger, feinstverteilter Form zugefiigt durch Verdusen uber eine Einstoffdiise (Druck 

1 N mT^k 1? VerdUSen Ci " e Einsloffdiise ^ruck 7 bar) 150 g/h eines frisch hergesteliten Gem^hef ™ 2 
von N,N D.etfiyl-3-ammopropyl-methyl-dimethoxy Silan und Methanol zugefugt. Die so beladene KffiSELSAURE 
w.rd be, emer Verweilzeit von 2 Stunden bei einer Temperatur von 35°C weiter mittels Ruhren fluidisien und^hS 
Bend in einem darunter befindlichem Reaktor bei 80°C zur Reaktion gebracht nu.aisiert, una anscnue 

10237] AnschlieBend wird in einem mechanisch bewegtem Trockner bei 120 C C und bei 0,1 cm/s N, HuB von Fliichti- 
gen gerein.gt. H.erbei werden die Nebenreaktionsprodukte und Abreinigungsprodukte der Reaktionzu 33%in die^le- 
gung der Kieselsaure zuriickgefuhrt. Erhalten wirdein hydrophobes weiBes KIESELSAURE-Pulver nut homogene Ver- 
teilung von polaren und unpolaren Gruppen in der Silyliermittelschicht nomogener Vter 

Daten in Tabelle 2-1 

Beispiel2-3 

[0238] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperaiur von 35°C unter Inertgas N, zu einem Masse- 
^T^ 0 8/1 l a " hydrophiler KIESELSAURE mit einer spezifischen Oberflache von 200 mVgVgerLs^ Tnach Z 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaldich unter dem Namen WACKER HDK N20 i b ff Wacker (2mL 

S£ 4b S b^S 50 f ^ SSer " fei rr Cil,er F ° nn ,0 ° 8/h OH-endSdts ISS ^ 

sitat. 40 mPas be, 25 C), in flussiger, feinstverteilter Form zugefugt durch Verdusen uber eine Einstoffdiise (Druck 10 

nSvT^H f > V ^usen uber eine Einstoffduse (Druck 7 bar) 150 g/h eines Gemisches 1 : 2 N?S2S 

propyl-Elhylendiamin und Methanol zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer \ferweiSvbn ^ Stun- 

den be, emer Temperatur von 35°C weiter mittels Ruhren fluidisiert, und anschlieBend in einem Turner ^^tefindfichem 

Reaktor bei 80 C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wird in einem mechanisch bewegtem TroTkn^benoo? und bd 

Reakdt Ylt V ° n H F10C R hl i 8en HiCrbei WerdSn diC Neben re aktionsproduktt und^Sn^gs^uktf ae 

SSK Mv« hotf 8 v!, Kiese,si5 r ™**B*nhn. Erhalten wird ein hydrophobesweiBes KIESEL- 
Dtt^'SbeUe™. 1 gCner Ver,e,lung V ° n P° laren und ""polaren Gruppen in der Silyliemittelschicht. 

Bei spiel 2-4 

[0239] In dner kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 35 C C unter Inertgas N, zu einem Masse- 
npT^VT hydrophiler KIESELSAURE mi. einer spezifischen Oberflache von 200 X (gemes^^ Tnach dlr 

BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaldich unter dem Namen WACKER HDK ^0 bei Wacker-^hemfe 

sitat. 40 mPas be, 25 O. in flussiger, feinstveneilter Form zugefugt durch Verdusen uber eine Einstoffduse (Druck 
lObar) sowie durch Verdusen uber eine Einstoffduse (Druck 7 bar) 150 g/h eines frisch hergestelUen GoSSiSl^ 
von ^Meth^loxy.propyl.irie.hoxysilan (Wacker GF31 Silan) und Methanol zugefiigt D^ so ^ beladene KESFl" 
SAURE wird bei einer Verweilzeit von 2 Stunden bei einer Temperatur von 35»C weS mittels MhmnSiS?^ 
anschUeBend in eine™ darunter befindlichem Reaktor bei 80°C z^ Reaktion S^XSSSSSJffSS me 
chanisch bewegtem Trockner bei 120»C und bei 0,1 cm/s der N 2 FluB vom FlUchtigen gereinigt. Hierbei werden S Ne- 
benreaktionsprodukte und Abreinigungsprodukte der Reaktion zu 33% in die Belegung der Kiesekaur^uScLefiihrt 
Erhalten w.rd e,n hydrophobes weiBes KIESELSAI JRE-Pul ver mit homogener Verteifung von jSain und unSaren 
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» 

Gruppen in der Silylierrnitlelschicht. 
Daten in Tabelle 2-1 . ' 

Bci spiel 2-5 

5 

(0240] In einer kontinuierlicheri Apparatur werden bei einer Temperalur von 35°C unter Inertgas zu einem Massc- 
strom von 1000 g/h an hydrophiler KIESELSAURE mil einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie 
GmbH, Burghausen, D), 50 g/h VE-Wasser in feinslverteilter Form zugedust, 100 g/h OH-endstandiges PDMS (Visko- 
sitat: 40mPas bei 25°C), in flUssiger, feinstverteiller Form zugcfugt durch VerdUsen Ubcr eine Einsloffduse (Druck 10 
10 bar), sowie durch Verdiisen Uber cine EinstorTduse (Druck 7 bar) 150 g/h eines frisch hergestellten Gemisches 1 : 2 
von 3-Glycidoxy-propyl-triethoxysilan (Wacker GF82 Silan) und Methanol zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE 
wird bei einer Verweilzeit. von 2 Stunden bei einer Teniperatur von 35°C weiler millels Ruhren fluidisien, und anschlie- 
Bend in einem darunter befindlichem Reaktor bei 80 C zur Rcaklion gebracht. AnschlieBend wird in einein mechanisch 
bewegtem Trockner bei 120°C und bei 0,1 cm/s der N 2 FluB vom Fluchtigen gereinigt. Hierbei werden die Nebenrcakti- 15 
onsprodukte und Abreinigungsprodukle der Reaktion zu 33% in die Belegung der Kieselsaure zurUckgefuhrt. Erhalten 
wird ein hydrophobes weiBes KIESELSAURE-Pulver niit homogencr Verteilung von polarcn und unpolaren Gruppen in 
der Silyliermittelschicht. 
Daten in Tabelle 2-1 . 

20 

Bei spiel 2-6 

|0241] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 35°C unter Inerlgas N 2 zu einem Masse- 
strom von 1000 g/h an hydrophiler KIESELSAURE mil einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie 25 
GmbH, Burghausen, D), 50 g/h VE-Wasser in feinstverteiller Form zugedUsl, 100 g/h OH-endstandiges PDMS (Visko- 
sitat: 40 mPas bci 25°C), in fliissigcr, fcinstvcrtciltct Form zugcfugt durch Verdiisen iibcr cine Einsloffduse (Druck 
10 bar), sowie durch Verdiisen uber eine EinstoffdUse (Druck 7 bar) 150 g/h eines Gemisches 1 : 2 von Phosphinato- 
Bis[ethyldimethylsiloxyethyldimethyltrimethoxysilan] Natrium Salz und Wasser zugefugt. Die so beladene KIESEL- 
SAURE wird bei einer Verweilzeit von 2 Stunden bei einer Temperatur von 35°C weiler mittels Ruhren fluidisiert, und 30 
anschlieBend in einem darunter befindlichem Reaktor bei 80°C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wird in einem me- 
chanisch bewegtem Trockner bei 120°C und bei 0,1 cm/s der N 2 FluB von Fluchtigen gereinigt Hierbei werden die Ne- 
benreaktionsprodukte und Abreinigungsprodukte der Reaktion zu 33% in die Belegung der Kieselsaure zuruckgefuhrt. »• 
Erhalten wird ein hydrophobes weiBes KIESELSAURE-Pulver niit homogener Verteilung von polaren und unpolaren 
Gruppen in der Silyliermittelschicht. 35 
Daten in Tabelle 2-1. 

Bei spiel 2-7 

|0242] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 35°C unter Inertgas N 2 zu einem Masse- 40 
strom von 1000 g/h an hydrophiler KIESELSAURE mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie 
• GmbH, Burghausen, D), 50 g/h VE-Wasser in feinstverteiller Form zugedust, 100 g/h OH-endstandiges PDMS (Visko- 
sitat: 40 mPas bei 25°C), in fliissiger, feinstverteiller Form zugefugt durch Verdiisen iiber eine EinslorTdiise (Druck 
10 bar), sowie durch VerdUsen uber eine EinstorTduse (Druck 7 bar) 150 g/h eines Gemisches 1 : 2 eines Hydroxy-end- 45 
standiges Polyethvlenoxid-propyl-polydimethylsiloxans von einer Viskositat von lOOmPas bei 25°C (erhaltlich bei 
Wacker und dem Namen IM22) und Wasser zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 2 
Stunden bei einer Temperatur von 35°C weiler mittels Ruhren fluidisiert, und anschlieBend in einem darunter befindli- 
chem Reaktor bei 80°C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wird in einem mechanisch bewegtem Trockner bei 120°C 
und bei 0,1 cm/s N 2 FluB vom Fluchtigen gereinigt. Hierbei werden die Nebenreakti onsprodukte und Abreinigungspro- 50 
dukte der Reaktion zu 33% in die Belegung der Kieselsaure zuruckgefuhrt. Erhalten wird ein hydrophobes weiBes KIE- 
SELSAURE-Pulver mit homogener Verteilung von polaren und unpolaren Gruppen in der Silyliermittelschicht. 
Daten in Tabelle 2- 1 . 

Beispiel2-8 55 

10243] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 35°C unter Inertgas N 2 zu einem Masse- 
strom von 1000 g/h an hydrophiler KIESELSAURIi mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie 
GmbH, Burghausen, D), 50 g/h VR- Wasser in feinst verteiller Form zugedust, 100 g/h OH-endslandiges PDMS (Visko- 60 
sitat: 40 mPas bei 25°C), in fliissiger, feinstverteilter Form zugefugt durch VerdUsen uber eine EinstorTduse (Druck 
10 bar), sowie durch VerdUsen uber eine EinstoffdUse (Druck 7 bar) 150 g/h eines frisch hergestellten Gemisches 1 : 2 ei- 
nes 3-Mercapto-propyl-trimethoxysilans (erhaltlich bei Wacker und dem Namen GF70) und Elhanol zugefugt. Die so be- 
ladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 2 Stunden bei einer Temperatur von 35°C weiter mittels Ruhren 
fluidisiert, und anschlieBend in einem darunter befindlichem Reaktor bei 80°C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wird 65 
in einem mechanisch beweglem Trockner bei 120°C und bei 0,1 cm/s der N 2 FluB vom FlUchtigen gereinigt. Hierbei 
werden die Nebenreaktionsprodukte und Abreinigungsprodukte der Reaktion zu 33% in die Belegung der Kieselsaure 
zurUckgefUhrt. Erhalten wird ein hydrophobes weiBes KIESELSAURE-Pulver mil homogener Verteilung von polaren 
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und unpolaren Gruppen in der Silvliermittelschicht. 
Daten in Tabelle 2-1. 



15 



Beispiel 2-9 

10244] In einer konlinuierlichen Apparatur werden bei einer Temneramr von T w lin ior t™.„„ kt 

u u «v rX 2 66132) ( erhalUlch unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie 

,o ^SS&" VH-Wasser in leinstverteiUer Form zugedust, lOOg/h OH-endsiandiges PDMS ?E£ 
10 sitai. 40 mPas bei 25 C), in flussiger, feinstveneilier Form zugefllgi durch Verdusen Uber eine Einsioffduse (Druck 
10 bar) some durch Verdusen iibereine Einsioffduse (Druck 7 bar) 150 g/h eines frisch hereesteUten S nSS P 2d 

IJ e^so neladene KTHSETAAURE w,rd bei e.ner Verwe.l^ii von 2 Stunden bei einer Temperalur von 35°C weiler mitieU 
Ruhren nu.disiert, und anschhefiend in einem darunler befindUchem Reaktor bei 80 C zu^Reaktion g^cht AnSSk 
Bend w,rd m einen. mechamsch bewegtem Trockner bei 120»C und bei 0,1 cm/s der N, FluB voShSSS Berrinto 
H erbei werden die Nebenreaktionsprodukte und Abreinigungsprodukte der Reakiion zu 33% in die Be£n E S k£ 

no^r.'T 8C , hrt V? rha,len Wird ei " by^P^s weiBes KIESELSAURE-Pulver mil homogener Suni von 
polaren und unpolaren Gruppen in der Silvliermittelschichi; "umogener venenung von 

Daten in Tabelle 2- 1 . 

Beispiel 2-10 

|0245] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temneramr vnn „„,„ i„„ , xt • 

BET Methode nach Dm 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDk N20 PbdWacker SemTe 
GmbH, Burghausen, D), 100 g/h OH-endsiandiges PDMS (V,sko S iiai: 40mPas bei 25°C) in nVss^er fSsu-eSir 

rDru n ck7 8 bSo dU ^ h Vci Tr^ Cr Einstoffdii - C»«* 10 bar), sowic durch VcSi c B SSSE 
(Druck 7 bar) 50 g/1 .ernes Poly-hydrogenmethyl-siloxans zugefiigt. Die so beladene KIESELSAURE wirt I be ieiner \fo 
weilzeit von 2 Stunden be, einer Temperalur von 35°C weiler mittels Ruhren fluidisiert, undlnscSnd in emem Sr" 

n C H n'Sff ^ K Re n l r b ? 80 C ZUr Reaktion gebrachl - Anschhefiend wird in einerc 
ner b« 120X und be, 0,1 cm/s der N 2 FluB von Fluchtigen gereinigt. Hierbei werden die NeSn reakS^^ 

£ SSSSJSi 0 " zu ,? % in die Bele ir g der Kiesels5ure --^fuhrt. eSSSS 

SnyhermittSSS; homo S ener und definien " Verteilung von polaren und unpolaren Gruppen inkier 

35 Daten in Tabelle 2-1. 
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Beispiel 


%A 


%SiOH 


2-1 


93 


2 


2-2 


92 


3 


2-3 


95 


3 


2-4 


94 


7 


2-5 


92 


8 


2-6 


96 


1 


2-7 


90 


12 


2-8 


94 


13 


2-9 


94 


6 


2-10 


89 


n . a , 



Beschreibung der Analysenmethoden 2 

2-1. A usbeute der Reaktion (% A) 

- berechnet aus dem erwartelen, iheoreiischen Kohlenstoftgehalt %C-theor und dem exoerimentell eefund 
nen Kohlensioffgehali %C-exp: %Ausbeute = %C-exp/%C-theor • 1 00% expenmentelJ gefund 

2-2. Resigehalt an nicht silylierten KIESELSAURE-Silanolgruppen (%SiOH) 



[02461. Methode: Saure-Base-Titration der in Wasser/Methanol = 50 : 50 supendierten Kieselsaure; Titration 



nach Se- 
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ars (G. W. Sears, Anal. Chem., 28 (12), (1956), 1981) 

- Titration wird im pH-Bercich des isoclektrischen Punktcs und unlerhalb der Auflosung der Kieselsaure durchgc- 
fuhrt 

- unhehandelte Kieselsaure init 100% SiOH (KIESEI^AURE-Obcrflachensilanolgriippen): SiOH-phil = 1,8 
SiOH/nm 2 

- silylierte Kieselsaure: SiOH-silyliert 

- Kieselsaure-Rest-Silanolgehalt: 

- %SiOH = SiOH-silyliert/SiOH-phil • 100% 



Bei spiel 2-11 

Ladungsverhalten der KIESELSAURE 

[0247] Je 50 g eines Ferril Carriers mil einern mittleren Parlikeldurchmesser von 80 um werden mil je 0,5 g der KIE- 
SELSAURE'en aus den Beispielen 1-4 bei Raumtemperatur (RT) durch Schutteln in einem 100 ml PE-GefaB wahrend 
15 Min vermischt. Vor der Messung werden diese Mischungen wahrend 5 Minuten bei 64 UpM in einem geschlossenen 
100 ml PE-GefaB auf einem Rollcnbock aktiviert. Mit einer *' hard-blow-off cell'' ca. 3g KIESELSAURE, Kapazitat 
10 nK 45 um Sieb, Luftstrom 1 1/Min, Luftdruck 2,4 kPa, MeBzeit 90 sec) (EPPING GmbH, D-85375 Neufahrn) wird 
das iriboelektrische Aufladungsverhallen der KIESELSAURE gemessen als Verhaltnis von KIESELSAURE-Ladung 
pro KIESELSAURE-Masse (q/m). 



Tabelle 2-2 





Ladungsverhalten q/m gegen 
Ferrit [pC/g] 


Carrier + Beispiel 
2-1 


- 10 


Carrier + Beispiel 
2-2 


+ 10 


Carrier + Beispiel 
2-3 


+ 20 


Carrier + Beispiel 
2-4 


- 460 

• 



Beispiel 2-12 

FlieB- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaltendem Toner 

[0248] 100 g eines KIESELSAURE- frei en magnetischen 1-Komponenten Trockentoners, T\p negativ ladend, "crus- 
hed type". Basis Copolymer Styrol/Methacryiat, mit einer mittleren PartikelgroBe von 14 pm (z. B. erhaltlich bei der 
Firma IMEX, Japan) werden mit 0,4 g einer KIESELSAURE nach Beispiel 2-6 in einem Taumelmischer (z. B. Turbular) 
wahrend 1 Stunde bei RT gemischt. Nach einer Belastungszeit des Toners von 20 Min (entsprechend der Belastung nach 
1000 Kopiervorgangen) wird die Aufladung (Ladung pro Masse) des fertigen KIESELSAURE- haltigen Toners und das 
FlieBverhalten (MassenfluB) des fertigen KIESELSAURE-haltigen Toners zur Entwicklungswalze in einem "q/m- 
Mono*' Elektrometer/Flowtester (EPPING GmbH, D-85375 Neufahrn) bestimmt. 



Tabelle 2-4 





Tonerladung 
[pC/g] 


FlieBverhalten 
[mg] 


KIESELSAURE- 
freier Toner 


- 1,60 


14 


Beispiel 2-12 


- 1,99 


37 



Beispiel 2-13 

FlieB- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaltendem Toner 
[0249] 100 g eines KTESELSAI JRE-freien Toners, compoundiert aus 88 g eines Binder-Harzes (Typ gemahlenes 

23 
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mkU^pSl^S B in iS P °i yCSler (C :°~ ndensal aus Phcnyl-halligem PPO und Phthalsaureanhvdrid), mil einer 
S^S2rSS£2£^ W^J g einc / S ,r arb ™ 6eS ( ? bot Re « al «»R), 2 g eines negati v steuernden Ladungsregu- 

T g elnS kSeSSrp IL? ? ^ ? em ) ' ""t 2 £ C " eS Wach5eS (V " ,sco1 TS - 200 Sa "y° Chem )' id 
• l « J^UAHLiAURE nach Beispiel 3 in einem Taumelmischer (z. B. Turbular) wahrend 1 Stunde bei RT 7up e 

T H A aC n « ner Belas.ungszei, des Toners von 20 Min (en.sprechend der Belas.ung n5 1000 ^Kobi^oSS 
Eg i'SSSSSSSkSSS'ff dCS T fenigCn ™^U*H«Wl« Toner, und das FhXSenXSS 

Tabelle2-3 







Tonerladung 
[pC/g] 


Flieftverhalten 
[mg] 


IS 


KIESELSAURE- 


- 1,50 


2 




freier Toner 








Toner + 


1 - 1,05 


42 


20 


Beispiel 2-13 
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Paten tanspriiche 

vJZ%^% l Tunf 6 ^ mChle " Si ° H Pr ° kICiner * °' 6 auf die ° be ^ «* BET- 

2. Verfahren zur HersUdlung silylierier Kieselsaure nach Anspruch 1, wobei der Hers.ellungsprozess in 3 aufeinan- 
dcrfolgcndcn gctrcnntcn Schritten crfolgt, die jcweils in einem eigenen GcfaB crfolgcn: (1 ) Bdadung der hvdToM 
len Ausgangskieselsaure mi, Silyliermittel (2) Reaktion der hydrlphilen Kieselsaure mi denSSSKSSSS 
Reimgung der hydrophilen Kieselsaure von Silyliermittel und Nebenreakuonsprodukten i,,yllenn,ttel und < 3 > 

3. Verfahren zur Herstellung der silylierten Kieselsaure nach Anspruch 2, dadurch eekennzeichnet <w h~; 

SSSSC2S52S=£55SS^ nich ' ™ hr " h JamA w " - S5=3Si=£:£ 

4. Verfahren zur Herstellung silylierier Kieselsaure nach einem Oder mehreren der AnsprOche 2 bis 3 dadurch oe 

SSSgT Transport der Kieselsaure von Schritt (1) nach Schriti < 2 > - d SK^'SSJE: 

5 Verfahren zur Herstellung der silylierten Kieselsaure nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4 dadurch 
SS^SSSKr Abreinigungprodukte der SUyKerreak'tion au's 
^J erfahre " zur H ers tellung der silylierten Kieselsaure nach einem oder mehreren der Anspriiche "> bis 5 dadurch 
SgtTrden ' ^ d ».. S «» Ih ™ ,ud der Kieselsaure " ""-iger Form als feinstvenefc Aero*e- 

7. Verfahren zur Herstellung der silylierten Kieselsaure nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 6 dadurch 
gekennze:chnet, dass wahrend oder nach dem Silylierschritt Verfahren zur mechanischen VerSchtung eingeseS 

8. Verfahren zur Herstellung der silylierten Kieselsaure nach einem oder mehreren der Anspriiche * bis 7 dadurch 
gekennzeachnet, dass nach dem Silylierschritt Verfahren zur Desagglomerierung der M«fflS~5 J££ 

L^lSas^ nach mehreren de ~ he 2 bis 8 

I) Silyliermittel mil unpolaren Gruppen 
la) Organosilan der Formel 

R l n SiX4_ n 

wobei n = 1, 2 oder 3 ist 

oder Mischungen aus diesen Organosilanen 

mk b f Ws IS ^S^tSS^TK einwer ^> gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoffrest 
rv to ? ™ ■? ? Und dabel g 1 ? 00 oder verschieden sein kann und X = Halogen Stickstoffrest OR 2 

A^oSn'bedeut^ ^ " W ei " KohlenwasseLofiSt rSu It 12 & 

und x = 1 , 2, 3 bedeutet. 
und/oder 

lb) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der Formel 
(R l 3SiOi/2), und/oder 
(R ! 2Si02/2), und/oder 

(R l Si03/2) 

wobei R 1 die obige Bedeutung hat, wobei die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan mindestens 2 
silyliert wird und la und lb allein oder in beliebigen Gemischen eingesetzt werden konnen. 
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10. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnel, dass mindestens zwei 
vcrschiedene Silyliermittel eingesetzt werden, mil der MaBgabe, dass mindestens ein Silyliermittel eine Viskositat 
von kleiner als 2 niPas bci 25 °C und mindestens cin Silylicrmitlel einc Viskositat von groBer als 5 rnPas bei 25°C 
aufwcist. 

11. Kieselsaure mil gcringem Gehali an Silanolgruppen nach Anspruch 1 odcr hergestellt hach eincm oder mehre- 5 
ren dcr Anspriiche 2 bis 1 0 mil einer mittleren Primarteilchen-PartikelgroBe kleiner als 1 00 nm, wobei dicse Primar- 
teilchen nicht i solicit in der Kieselsaure existieren, sondern Bestandteile grofierer Aggregate (Definition nach DIN 
53206) sind, die einen Durchmessern von 100 bis 1000 nm aufweisen und Agglomerate (Definition nach DIN 
53206) aufbauen, die in Abhangigkcit von der auBeren Scherbelastung GroBen von 1 bis 500 um aufweisen, wobei 

die Kieselsaure cine spezifischen Oberflache von 10 bis 300rn 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 10 
66131 und 66132) aufwcist, wobei die Kieselsaure eine fraktale Dimension der Masse D m von kleiner oder gleich 
als 2,8, und einc Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 0,6 SiOH/nm 2 und pro 100 m 2 /g spe- 
zifischer Oberflache (gemessen nach der BET Methode nach DTN 66131 und 66132) einen KohlenstoflFgehalt. von 
mindestens 1,0 Gew.-% aufweisl. 

12. Toner, Entwickler, Ladungssteuerungshilfsmittel und/oder FlieBhilfsmittel fur pulverfbrmige Systeme, dadurch 15 
gekennzeichnet, dass er eine Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 11 enthalt. 

13. Vernetzbare Polymer- und/oder Harzmasse, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Kieselsaure nach einem der 
Anspriiche 1 bis 11 enthalt. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure nach einem oder mehrercn der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Kieselsaure mit einem 20 
I) Silyliermittel mit unpolaren Gruppen 

la) Organosilan der Formel 



R^SiX^n 



R niR nSiXi, 



R 3 q R 1 r SiO(4- q -r)/2 5 und/oder 
wobei 

q = 1,2 oder 3 
r = 0, 1 oder 2 
und q + r < 4 ist, 

wobei R 1 und R 3 die obige Bedeutung haben, wobei die Anzahl von diesen Einheiten in einem Oiganosiloxan min- 
destens 2 betragt, silyliert wird und Ila und lib allein oder in beliebigen Gemischen mit la und lib eingesetzt werden 
konnen, mit der MaBgabe dass, Silyliermittel (II) mit polaren Gruppen zumindest l-80Gew.-% der (lesamtmenge 

25 



25 



wobei n = 1, 2 oder 3 ist 

odcr Mischungcn aus dicscn Organosilancn, 

wobei R l ein einfach oder mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, KohlenwasserstofFrest 
mit 1 bis 18 C-Atomen ist und dabei gleich oder verschieden sein kann und X = Halogen, Stickstoffrest, OR 2 , 
OCOR 2 , 0(CH 2 ) x OR 2 bedeutet, 30 
wobei R 2 Wasserstoff oder ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet 
und x = 1, 2, 3 bedeutet 
und/oder 

lb) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der Formel 

(R l 3 SiOi/2), und/oder 35 
(R^SiO^), und/oder 

wobei R 1 die obige Bedeutung hat, wobei die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan mindestens 2 
ist, 

silyliert. wird und la und lb allein oder in beliebigen Gemischen eingesetzt werden konnen 40 
und/oder mit 

II) Silyiierniittel mit polaren Gruppen 
Ila) Org anosi lane der Formel 



45 



wobei m + n + 1 = 4 

n = 0, 1 oder 2 

und m = 1, 2, oder 3 ist, 

wobei R 3 ein Wasserstoff oder ein einwertiger oder zweiwertiger, ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene, He- 50 
teroatome Y enthaltender Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen ist, falls es sich um einen zweiwertigen 
Kohlenwasserstoffrest handelt, so kann dieser an 2 Si-Atome gebunden sein, bzw. in einem Organo-Silan der Stmk- 
tur 

X 4 - 0 - ni R 1 nSiR 3 IT1 SiR 1 n X4-„- ra gebunden sein, 

wobei das Heteroatom Y ein Element der 3., 4. (nicht C), 5. und 6. Hauptgruppe irn Periodensystem der Elemente 55 
ist, wobei Y gleich N, P, O und S bevorzugt ist, 
und/oder ein 

Ub) Organosiloxan aufgebaut aus einer oder mehreren, gleichen oder verse hi edenen Einheiten der Formel 
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an Silyliennittcl (I) unci (II) belragt. 

15. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass ein CI) Silvlier- 
imttel nut unpolaren Gruppen zumindest 20 Gew.-% der. Gesamtmenge an SiJyliermittel belragt 
i$'J iT ,SaU u e mk 8 erin S em Gehalt an Silanolgruppen nach einem oder mchreren der Anspriiche 1 bis 8 und/oder 
14 bis 15 mil homogen veneiltem Anteil an polaren Gnippen in der Silyliermitielschicbt der Kieselsaureoberflache 
nut einer m.tUeren Pnmarteilchen-PartikelgroBe kleiner als 100 nm, wobei diese Primarteilchen nicht isoliert in der 
Kieselsaure exisuercn sondern Bestandtcile groBerer Aggregate (Definition nach DIN 53206) sind, die einen 
Uurchmessem von 100 bis 1000 nm aufweisen und Agglomerate (Definition nach DIN 53206) aufbauen, die in Ab- 
hang.gkeit von der auBeren Scherbelastung GroBen von 1 bis 500 pm aufweisen, wobei die Kieselsaure eine spezi- 
fischen Oberflache von 10 bis 300 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweisi 
wobe, d ie K.cselsaure eine frakuale Dimension der Masse D m yon kleiner oder gleich als 2, 8 und eine Dichte an 

SSnn^hH T^Tu f° H l™*™^ °' 6 SiOH/nm2 ' u "d 100m 2 /g spezifischer/Oberflache (ge- 
^weist " DTN 661 31 und 661 32) einen Kohlenstoffgehalt von minde^lens 1 ,0 Gew,% 

in ^ ner '. ? ntwickl ! r • Ladungssteuerungshilfsmittel und/oder FlieBhilfsmittel. dadurch gekennzeichnet, dass er 
eine Kieselsaure nach einem der Anspriiche 13 bis 16 enthalt. 

18. Vernetzbare Polymer- und/oder Harzmasse, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Kieselsaure hereestellt nach 
einem der Anspriiche 14 bis 15 oder nach Anspruch 1 6 enthalt. nergesiem nacn 
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